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Archivo de Medicina Legal. Lisboa 
Archiv ftir Mikrobiologie 

Archiv fur Mikroskopische Anatomie [(98 ff. m .y und Entwicklungs- 
mechanik] * 

Archives Neerlandaises des Sciences Exactes et Naturelles, Serie 
III C : Archives Neerlandaises de Physiologic de 1’ Homme et 
des Animaux 

Archives Neerlandaises des Sciences Exactes et Naturelles, Serie 
III A : Sciences Exactes 

Archives of Pathology and Laboratory Medicine. Chicago 
Archivio di Patologia e Clinioa Medica 
Archiv for Pharmaoi og Chemi. Kebenhavn 
Archives de Physique Biologique [et de Chimie-Physique des Corps 
Organises] 

Archiv fiir Anatomie und Physiologic, Physiologische Abteilung 
= Archiv fiir Physiologic <Hrsg. v. du Boib-Reymond, Wal- 
DEYER U. a.) 

Archief voor de Rubbercultuur in Nederlandsch-Indie 

Archiv fiir Schiffs- und Trobenhygiene 
Archivio di Scienze Biologiche 

Arohives des Sciences Physiques et Naturelles. Genbve 
Archiv fiir Wissenschaftliche und Praktische Tierheilkunde 
Archiv fur Verdauungskrankheiten, Stoffwechselpathologie und 
Di&tetik 

Arhiv za Hemiju i Farmaciju. Archives de Chimie et de Pharmacie. 
Zagreb 

Arhiv za Hemiju i Tehnologiju. Archives de Chimie et de Techno- 
logic. Zagreb 

Arkiv f6r Kemi, Mineralogi och Geologi 

[Naunyn- Sohmiedebergs] Archiv fiir Experimentelle Pathologic 
und Pharmakologie 
The Astrophysical Journal 

Atti della Beale Acoademia dalle Scienze di Torino, Classe di 
Scienze Fisiche, Matematiche e Naturali 
Atti del Congresso Nazionale di Chimica Industrials 

Atti del Congresso Nazionale di Chimica Pura ed Applicata 

Atti del Reale Istituto Veneto di Scienze, Letters ed Art!, Parte II: 

Scienze Matematiche e Naturali 
Atti della Societk Ligustica di Scienze e Letters 
Australian Chemical Institute Journal and Proceedings 

The Australian Journal of Experimental Biology and Medioal 
Science . 
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Abkiirzung 


T 


itel 


Austral. Set. Abstr . 

B. 

Beitr. Physiol. 

Ber. dtsch. hot. Oes. 
Ber. dtsch . pharm. Oes. 
Ber. Forsch.~Inst. 6sl. 

Zuckerind . 

Ber. Oes. KohlerUech. 
Berl. klin. Wschr . 

Ber. Ohara -Inst. 

Ber. Physiol. 


Australian Science Abstracts 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft [<62ff.:> TeilB] 
Beitr&ge zur Physiologie 

Berichte der Deutschen Botanischen Gesellschaft 
Berichte der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft 
Bericht des Forschungsinstitutes der Cechoslovakischen Zucker- 
industrie fin Prag] 

Berichte der Gesellschaft fur Kohlentechnik (Dortmund-Eving) 
Berliner Klinische Wochenschrift 

Berichte des Ohara-Instituts fur Landwirtschaftliche Forschungen 
in Kuraschiki, Provinz Okayama, Japan 
Berichte iiber die gesamte Physiologie [<1921ff.:> und Experimen- 
telle Pharmakologie] = Berichte iiber die gesamte biologic, 
Abt. B 


Ber . s&chs. Akad. 
Ber. Schimmel 


Ber. wiss. Biol. 

Beton Eisen 
Biochem. J. 

Biochtmija 

Biochim. Terap. sperim. 
Biol. Bl. 


Biol. Medd. danske 
Vid. Selsk. 

Biol. 2. 


Bio. Z. 

Bl. 

Bl. Acad. Belgique 


Bl. Acad. Belgrade 


Bl. Acad. Cracovie 

Bl. Acad, polon. 

Bl. Acad, yougosl. 

Bl. agric. chem. Soc. 
Japan 

Bl. am. Inst. Mining 
Eng. 

Bl. am. phys. Soc. 
Bl. Assoc, beige 
Chimistes 

Bl. Assoc. Chimistes 
Bl. Assoc. Chimistes 
Suer. Dist. 


Bl. Assoc . Techniciens 
PHr. 

Bl. biol. France Belg. 


Berichte iiber die Verhandlungen der Sachsischen Akademie der 
Wissenschaften zu Leipzig, Mathematisch-physische Klasse 
Bericht von Schimmel & Co. [in] Miltitz b. Leipzig iiber Atherische 
Ole, Riechstoffe usw.; 

<1928ff.:> Bericht der Schimmel & Co. Aktiengesellschaft 
Miltitz bei Leipzig iiber . . . 

Berichte iiber die Wissenschaftliche Biologic — Berichte iiber die 
gesamte Biologic, Abt. A 
Beton und Eisen 
The Biochemical Journal 
Biochimija <russ.>. Biochimia 
Biochimica e Terapia Sperim entale 

Biological Bulletin of the Marine Biological Laboratory; 

<1930 ff.:) The Biological Bulletin 
Biologiske Meddelelser udgivne af det Kongelige Danske Viden- 
skabernes Selskab 

Biologi6eskij Zurnal <russ.) [Zeitschrift fur Biologie. Journal de 
Biologie. Biologicheskij Zhurnal] 

Biochemische Zeitschrift 

Bulletin de la Soci6t£ Chimique de France, [<[5] lff.:> Memoires] 
Academic Royale de Belgique : Bulletins de la Classe aes Sciences ; 
<[5] 18 ff. mit Nebentitel:) Koninklijke Belgisohe Academic, 
Mededeelingen van de Afdeeling Wetenschappen 
Academic Royale Serbe: Bulletin de l*Acad4mie des Sciences 
Mathematiques et Naturelles, A, Sciences Math^matiques et 
Physiques. Belgrade 

Bulletin International de 1’ Academic des Sciences de Cracovie, 
Classe des Sciences Mathematiques et Naturelles. 1918 
Bulletin International de l’Acad^mie Polonaise des Sciences et 
des Lett res, Classe des Sciences Mathematiques et Naturelles 
Bulletin International de V Academic Yougoslave des Sciences et 
des Beaux-Arts, Classe des Sciences Mathem. et Naturelles 
Bulletin of the Agricultural Chemical Society of Japan 

Bulletin of the American Institute of Mining [<1919:> and 
Metallurgical] Engineers 
Bulletin of the American Phvsical Society 
Bulletin de 1’ Association Beige des Chimistes 

Bulletin de 1’ Association des Chimistes. Paris 
Bulletin de 1* Association des Chimistes de Sucrerie et de Distil- 
lerie de France et des Colonies {<48 — 51 :> de Sucrerie, 
de Distillerie et des Industries Agricoles de France et des 
Colonies} 

Bulletin de PAssociation Fran9aise des Techniciens du Petrole 
Bulletin Biologique de la France et de la Belgique 
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Abktirzung 


Titel 


Bl. Bur. Mints 
Bl. them. 8oc. Javan 
Bl. Doc . 

Bl. imp. Inst. 

Bl. Inst. Fermentat. 
Oand 

Bl. Inst. Pin 


Department of the Interior, Bureau of Mines : Bulletin, Washington 
Bulletin of the Chemical Society of Japan 
Bulletin de la SociAtA Chimique de France, Documentations 
Bulletin of the Imperial Institute. London 

Bulletin de 1’ Association des Anciens ElAves de l’lnstitut SupArieur 
des Fermentations de Gand 
Bulletin de l’lnstitut du Pin 


Bl. Inst. Refrig. 

Bl. Jardin hot. Butt. 
BI.J ohns Hopkins Hosp. 
Bl. Mat. grasses Mar - 
seiUe 


Bulletin of the International Institute of Befrigeration 

Bulletin du Jardin Botanique de Buitenzorg 

[The] Bulletin of the Johns Hopkins Hospital 

Bulletin des Matures Grasses ae l’lnstitut Colonial de Marseille 


Bl. nation. Res. Coun. 
Bl.phys. chem . Res. 
Tokyo 

Bl. Sci. pharmacol. 
Bl. Sect. scient. Acad, 
roum. 

Bl. Soc. chim. Belg. 
Bl. Soc. Chim. hiol. 
Bl. Soc. Chim. ind. 

BL Soc. frang. Min. 
BL Soc. frang. Phot. 

Bl. Soc. ind. Mulh. 
Bl. Soc. my colog. 

Bl. Soc. Natural. 
Moscou 

BL Soc. roum.Phys. 
Bl. Soc. Sci. Poznan 
Bl. Soc. vaud. Sci. 

Bl. Trav . Pharm. 
Bordeaux 

Bl. Wagner Inst. Sci. 
Philad. 


Bulletin of the National Research Council 
Bulletin of the Institute of Physical and Chemical Research. 
Abstracts. Tokyo 

Bulletin des Sciences Pharmacologiques 

Bulletin de la Section Scientifique de 1’AoadAmie Roumaine 

Bulletin de la Soci£t6 Chimique de Belgique 
Bulletin de la SociAtA de Chimie Biologique 
Bulletin de la SociAtA de Chimie Industrielle 
Bulletin de la SociAtA Franpaise de Mineralogie 
Bulletin de la SociAtA Fran9aise de Photographic [<18ff.:> et de 
Cin6matographie] 

Bulletin de la SociAtA Industrielle de Mulhouse 
Bulletin de la SociAtA Mycologique de France 
Bulletin de la SociAtA [Imperials] des Naturalistes de Moscou 
[Bjulleten Moskovskogo Obfidestva Ispytatelej Prirody <russ.> ] 
Bulletin de la SociAtA Roumaine de Physique 
Bulletin de la Society des Amis des Sciences de Poznan 
Bulletin de la SociAtA Vaudoise des Sciences Naturelles 
Bulletin des Travaux de la Soci^t^ de Pharmacie de Bordeaux 

Bulletin of the Wagner Free Institute of Science of Philadelphia 


Bodenk. Pflanzenemdhr. 
Bol. Inst. Med. exp. 
Cdncer 

Boll. Assoc, ital . Ind. 

Boll, chim.- farm. 

Boll. Soc. ital. Biol. 
Boll. Soc. Natural. 

Napoli 
Bot. Arch. 

Bot. Oaz. 

B. Ph. P. 

Brauer- Hopfen-Ztg. 
Braunk. 

Br&uer-D'Ans 

Brennstoffch. 

Brit. J. exp. Biol. 

Brit. J. exp. Path. 

Brit. med. J. 

Bulet. 


Bodenkunde und Pflanzenem&hrung 

Boletin del Institute de Medicina Experimental para el Estudio 
y Tratamiento del CAncer 

Bolletino dell’Associazione Italiana delle Industrie, dello Zucchero 
e dell’Alcool 

Bollettino Chimico-farmaceutico 

Bollettino della SooietA Italiana di Biologia Sperimentale 
Bollettino della SocietA dei Natural isti in Napoli 


Botanisches Archiv 
The Botanical Gazette 


Beitr&ge zur Chemischen Physiologic und Pathologic 
Allgemeine Brauer- und Hopfenzeitung. Numbers 
Braunkohle. Halle/S. ^ 

Fortschritte in der Anorganisch-ohemischen Industrie • 
von A. Brauer u. J. D’Ans. Berlin: Springer. 
Brennstof f -Chemie 

British Journal of Experimental Biology 
The British Journal of Experimental Ethology 
The British Medical Journal 


* * Herauag. 
1921 ff. 


Bis 25: Buletinul Societft^ii Rom&ne de $tun(e; 

26—20: Buletinul de Chimie Purk ?i Aplicatk Societfttii Romknk 
de Stiinte; 

80 ff.: Buletinul de Chimie Purk ?i Aplicatk al Sooietitii Ro- 
mkue de Chimie. Bulletin de- Chimie Pure et Appliance de 
la SooiAtA Roumaine de Chimie 
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Abk&rzung 


Titel 


Bulet. Cluj 

Bulet. Soc. chim, 
Romdnia 

Bur . Stand . J. Res. 
C . 

Canad . Chem. J. 
Canad. Chem. Met. 
Canad . J.Res. 
Caoutch . Quttap . 

<?. &|. LAJfcdm. 

Ceil. Ind. Tokyo 

CeUulo8ech. 

Cereal Chem. 

Ceylon J., Sci . 
Chaleur Ind. 

Ch. Apparatur 
Chem. Abstr. 

Chem . Age London 
Chem. Age N. Y. 
Chem. -Analyst 
Chem. and Ind. 
Chem. Bl. Chicago 
Chem. China 
Chem. Color OH Bee. 
Chem. Engineer 
Chemicals 
Chem. Listy 
Chem. met. Eng. 
Chem . N. 


Buletinul Societityii de §tiinfce din Cluj. Bulletin de la SociAtA dee 
Sciences de Cluj, Roumanie 
Buletinul Societ&fii de Chimie din Rom&nia 

Bureau of Standards Journal of Research 
Chemisches Zentralblatt 
Canadian Chemical Journal 
Canadian Chemistry and Metallurgy 

National Research Council of Canada : Canadian Journal of Research 
Le Caoutchouc et la Gutta-percha 
Casopi8 Ceskoslovensk6ho L6k4mictva 

Cellulose Industry. The Journal of the Cellulose Institute, 
Tokyo. Abstracts from the Transactions 
Cellulosechemie 
Cereal Chemistry 
Ceylon Journal of Science 
Chaleur et Industrie 
Chemische Apparatur 
Chemical Abstracts 
The Chemical Age. London 
Chemical Age. New York 
The Chemist-Analyst 
Chemistry and Industry [Review] 

The Chemical Bulletin. Chicago 
Chemistry (China) 

The Chemical, Color & Oil Record 
The Chemical Engineer. New York 
Chemicals. New York 
Chemicke Listy pro Vedu a Prfimysl 
Chemical and Metallurgical Engineering 

The Chemical News ana Journal of Physical {<122ff:> Industrial} 
Science 


Chem . Record- Age 
Chem. Res. spec. Rep. 


Chem. Reviews 
Chem. Trade J. 

Chem. Weekb. 

Ch. Fab. 

Ch. I. 

Chim. et Ind. 
Chim.-farm. PromySl. 
Chimica e Ind. 

Chim. tverd. Topi. 

Ch. Rdsch. Mitteleur. 
Balkan 

Ch. Umschau Fette 
Ch.Z. 

Ch. ZeUe Qewebe 
Collect. Tran. chim. 

TcMcqsI. 

Collegium 

CoUotd Symp . Mon. 
Comment, biol. Helsing- 
fors 

Comment, phys.-math. 
Helsingfors 

Gontrib. Boyce Thomp- 
son Inst. 

Contrib. Estudio Cienc. 
fis. La Plata 


Chemical Record- Age 

Department of Scientific and Industrial Research; Chemical Re- 
search: Special Reports 
Chemical Reviews. Baltimore 
The Chemical Trade Journal and Chemical Engineer 
Chemisch Weekblad 

Die Chemische Fabrik. Zeitschrift des VereinsDeutscherChemiker, B 
Die chemische Industrie [<57ff.:> Nachrichten-Ausgabe} 

Chimie et Industrie. Paris 

Chimiko-farmaoevtifoskaja PromySlennost’ <russ.> 

La Chimica e L’Industria. Milano 
Chimija Tverdogo Topliva <russ.> 

Chemische Rundschau [<3ff.:> fiir Mitteleuropa und den Balkan] 

Chemische Umschau auf dem Gebiet der Fette, Ole, Wachse und Harze 
Chemiker-Zeitung 

Chemie der Zelle und Gewebe . . 

Collection des Travaux Chimiques de Tch^coslovaquie. Collection 
of Czechoslovak Chemical Communications 
Collegium. Darmstadt 

Colloid Symposium Monograph . 

Societas Scientiarum Fennica: Commentationes Biologicae. Hel- 
singfors 

Societas Scientiarum Fennica: Commentationes Physico-mathe- 
maticae. Helsingfors 

Contributions from Boyce Thompson Institute 

Universidad Naoional de la Plata: Contribuoidn al Estudio de las 
Ciencias flsicae y matemiticas; Serie ma t em Atioo-ffsica 
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C. r. 


AbkUrzung 


Titel 


Comptes Rendus Hebdomadaires des Stances de TAcad6mie des 
Sciences 


C. r. Conor. Chim. ind . 
C. r. Doklady 
C. r . Am. Biol, 

C. r. Soc. Phys. Qenkve 


C. r . True?. Carlsberg 
Cuir tech. 

Curt . &>». 

D. 

Danske Vid. Selsk. Skr. 

Dansk Tidskr. Farm. 
Deeinf. 

Doc . scient. 

DokladyAkad. S.S.S.R. 


DotUady ross. Akad. 
DJt.P. 

Dtsch . Apoth.-Ztg. 

Dtsch. Arch. klin. Med. 
Dtsch. Essigind. 

Dtsch. Fdrber-Ztg. 
Dtsch. med. Wschr. 
Dtsch . Parf.-Ztg. 

Dtsch. tierdrztl. Wschr. 
Dtsch. WoUengew . 
Dtsch. Z. ger. Med. 
Dtsch'. Zuckerind. 

Dyer, Calico Printer 
Dyer , Text. Printer 
El.Ch.Z. 

Electrotech. J. 
Endoerin. 

Eng. 

Eng. Mining J . 

Eng . Mining J. -Press 
Eng. Mining Wd. 

E. P . 

Enzymol. 

ErM Teer 


Congr&s de Chimie IndustrieUe. Comptes Rendus 
Comptes Rendus (Doklady) de 1* Academic desBcienoes del* U.R.S.S. 
Comptes Rendus Hebdomadaires des Stances et M&noires de la 
Sooi£t6 de Biologie [et de ses Filiales et Associtas] 

Compte rendu des Stances de la Soci6t6 de Physique et l’Histoire 
Naturelle de Geneve. Supplement aux Archives des Sciences 
Physiques et Naturelles 

Comptes Rendus des Travaux du Labors toire [de] Carlsberg 
Cuir Technique. Paris 
Current Science. Bangalore 
Dinglebs Polytechnisches Journal 

Det Kongelige Danske Videnskabemes Selskabs Skrifter, Natur- 
videnskabelig og Mathematisk Af deling 
Dansk Tidsskrift for Farmaci 
Desinfektion. Berlin 


Documentation Scientifique. Paris 

Doklady Akademii Nauk S.S.S.R. <russ.>. Comptes Rendus de 
l’Acad^mie des Sciences de 1’ Union des R^puoliques Sovi^ti- 
ques Socialistes 

Doklady Rossi jskoj 'Akademii Nauk <rass.>. Comptes Rendus de 
1’ Academic des Scienoes de Russie 
Deutsches Reichspatent 

Deutsche Apotheter * Zeitung ; <voriibergehend:> Standeszeitung 
Deutscher Apotheker 
Deutsches Archiv far Klinische Medizin 
Die Deutsche Essigindustrie 
Deutsche F&rber-Zeitung 
Deutsche Medizinische Wochenschrift 
Deutsche Parfumeriezeitung 
Deutsche tier&rztliohe Wocnenschrift 
Das Deutsche Wollen-Gewerbe 

Deutsche Zeitsohrift far die gesamte Gerichtliohe Medizin 
Die Deutsche Zuckerindustrie. Berlin 

The Dyer, Calico Printer, Bleacher, Finisher and Textile Review 

The Dyer, Textile Printer, Bleacher and Finisher 

Elektrochemische Zeitsohrift 

Electrotechnical Journal. Tokyo 

Endocrinology. Los Angeles 

Engineering. London 

Engineering and Mining Journal 

Engineering and Mining Journal-Press 

Engineering and Mining World 

Englisohes Patent 

Enzymologia. Haag 

Erd6l und Teer 


Ergebn. Enzymf. 

Ergebn. exalct.Naturwiss. 
Ergebn. Physiol. 


Eroebn. Vitamin - 
Bormonf. 
Ergebn. Zahnheilk 
Emdhrg. Pfl: 

Exp. StaL Bsc. 
Forte Lock 
Forben-Ztg. 


Ergebnisse der Enzymforschung 
Ergebnisse der Exakten Naturwissenschaften 
bis 84: Ergebnisse der Physiologic; 

86, 86: Ergebnisse der Physiologic und Experimentellen Pharma - 
kologie; 

87ff. : Ergebnisse der Physiologic, Biologisohen Chemie-und Experi- 
mentellen Pharmakologie 
Ergebnisse der Vitamin- und Hormonforschung 

Ergebnisse der gesamten Zahnheilkunde 
Die Em&hrung der Pflanze 

U. S. Department of Agriculture: Experiment Station Record 

Farbe und Lack 

Farben-Zeitung 
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Titel 


FarmacevtiSnij 2. 
Farmacista Hal. 
Format . 2 . Gharkov 
Farm, i, Farmakol . 
Faserst. Spinnpf . 
Ferment], 

Fetich . Umschau 
Fette , Seifen 
Finska Kemistsamf. 

Medd. 

Fiziol . if. 

Flora 

Fol. endocrin. japon. 
Fd.med. Napoli 
Fol. pharmacol . japon. 
FomManuf. 

Fork, nor 8 Ice Vidensk. 
Selsk. 

Forschungsd. 
Fortsch.Ch.org. Naturst. 
Fortsch . Ch. y Phys. 
Fortsch. Landw. 

Fortsch. Med. 

Fortsch. Min. 

Fortsch. Therap. 

F.P. 

Fr. 

Frdl. 


Fruit Prod. J. 

Fuel 

G. 

Gas- W asset fach 
Geneesk. Tijdsch. 

Nederl.-Indie 
Qesundh.-Ing . 

Giom. Biol. appl. 

Giom. Biol. ind. 

Giom. Chim. ind. appl. 
Giom. Farm. Chim. 
Gfasnik chem. DruBva 
Jugosl. 

GhUckauf 

Qodiinik Univ. Sofia 


Gummi-Ztg. 

H. 

Halle Cuirs Spl. 
HeU-QtwUrz-Pfl. 

m iv. 

Hdv. phys. Acta 
Hosp&alstid. 
Hemrddets Skr. 

Ind. Chemist 


Farmaoevtionij 2umal. Charkiv, Kiiv <ukr.> 

II Farmaoista Italiano 
Farmaoevtifieekij 2umal. Charkov <russ.> 

Fannacija i Farmakologija <russ.) 

[Deutsche] Faserstoffe und Spinnpf lanzen 
Fermentforschung 
Fettchemische Umsohau 
Fette und Seifen 

Finska Kemistsamfundets Meddelanden [Suomen Kemistiseurau 
Tiedonantoja] 

FiZi °u!f s’r 1 ^ 2uraal S.S.S.R. <rufls.>. Journal of Physiology of 

Flora oder Allgemeine Botanische Zeitung 

Folia Endocrinologica Japonica 

Folia Medica. Napoli 

Folia Pharmacologica Japonica 

Food Manufacture 

Det Kongelige Norske Videnskabers Selsjcabs Forhandlinger 
Der Forschungsdienst 

Fortschritte der Chemie Organischer Naturstoffe 
Fortschritte der Chemie, Physik und Physikalischen Chemie 
Fortschritte der Landwirtschaft. Wien 
Fortschritte der Medizin. Berlin 

Fortschritte der Mineralogie, Kristallographie und Petrographic 
Jena r 

Fortsohritte der Therapie 
Franzdsisches Patent 

Zeitechrift fur Analytische Chemie <begriindet von Fresehius) 
Fortschritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter Industrie- 
zweige. Dargestellt von P. Friedlandhr <Ab 14 fort- 
gefiihrt von H. E. Fterz-David.) Berlin: Springer. 1888 ff. 
The Fruit Products Journal and American Vinegar Industry. 
New York 

Fuel in Science and Practice 
Gazzetta Chimioa Italians 
Das Gas- und Wasserfach 

Geneeskundig Tijdschrift voor Nederlandsch-Indie 
Gesundheitsingenieur 

Giomale di Biologia Applicata alia Industria Chimioa [ed Ali- 
mentare] 

Giomale di Biologia Industrials, Agraria ed Alimentare 
Giomale di Chimioa Industrials ed Applicata 
Giomale di Farmacia, di Chimioa e di Soienze Aff i n j 
Glasnik Chemiskog DruStva Krai’ e vine Jugoslavije. Bulletin de la 
Sooi6t6 Chimique du Royaume de Yougoslavie 
Gluckauf. Berg* und Hftttenm&nnisohe Zeitechrift 
Godi&nik na Sofijskija Universitet; Fiziko-matemat. Fakultet 
<Hbulg.>. Annuaire de l’Universit^ de Sofia; Faculty Physico- 
math6matique 
Gummi -Zeitung 

Hopfb-Seylbrs Zeitechrift fhr Physiologieche Chemie 
La Halle aux Cuirs. Supplement Technique Mensuel. 

Heil- und Gewiirz-Pf lanzen. Mitteilungen der Deutschen Hortus- 
Gesellschaft 

Helvetica Chimioa Acta 
Helvetica Physica Acta 
Hospitalstidende. Kebenhavn 

Det Norsks V idenskaps- Akademi i Oslo: Hvalr&dets Skrifter. 

Scientific Results of Marine Biological Research 
Thelndustrial Chemist and Chemical Manufacturer 
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Abkfirsung 


Titel 


Ind.chimica 
Ind. chimique 
Ind. Eng. Chem. 

Ind . Eng . Chem. Anal . 
Ind . Eng. Chem. News 
Indian J. med. Res. 
Indian J. Phys. 

Indian med. Oaz. 

India Rubber J. 

Ind. eacearif. Hal. 

Ing. Chimiste 

Ing. Vet. -Akad. Handl . 

Iowa Coll . J. 

Iron Age 

Izv. Akad. S.S.S.R. 


Izv. bid. Inst * Perm. 
Univ. 


Izv. imp. Akad. Petrog. 

Izv. Inst, fiz.-chim. 
Anal. 

Izv . Inst. Plating 


Izv. Ivanovo-Vozne- 
sensk. politech. Inst. 
Izv. jugosl. Akad. 


Izv. rose. Akad. 

Izv. SeJctora fiz.-chim. 
Anal. 


Izv. teplotech. Inst. 

Izv. ural. politech. Inst. 

J. 

J . agric. Res. 

J. agric. Sd. 

J. am. Leather Chem. 
Assoc. 

J. am. med . Assoc. 

J. am. pharm. Assoc. 
Japan. J. Chem. 
Japan. J. med. Sd. 
Japan. J. Phys ; 
J.aeiat. Soc. Bengal 
J. Assoc, agric. Chemists 
J. Bacterial. 

Jber. chem.-tech. 
Reichsanst. 


L’lndnstria Chimica. II Notiziario Chimioo-industriale 
L* Industrie Chimique [et le Phosphate R6un£s] 

Industrial and Engineering Chemistry [Industrial Edition] 

„ „ „ „ Analytical Edition 

», ,, tt tt News Edition 

The Indian Journal of Medical Research 

Indian Journal of Physics and Proceedings of the Indian Association 
for the Cultivation of Science 
The Indian Medical Gazette 
The India Rubber Journal 
L’lndustria Saooarifera Italians 
L*Ing6nieur Chimiste. Bruxelles 
Ingenidrsvetenskapsakademiens Handlingar 
Iowa State College Journal of Scienoe 
The Iron Age 


Izveetija Akademii Nauk Sojuza Sovetakich Socialktideskich 
Respublik <russ.). Bulletin de l’Aead6mie des Sciences de 
l’Union des R£publiques Sovi^tiques Sooialistee. [<1928ff. :) 
Otdelenie Matematiceskich i Estestvennyoh Nauk. Classe des 
Sciences Math6matique et Naturelles] 
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versitete <russ.>. Bulletin de lTnstitut des Recherches Biolo- 
giques et de la Station Biologique a F University de Perm 
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Nau6no-teohni5eskij Otdel V.S.N.Ch. : Trudy Naudnogo Chimiko- 
farmacevtideskogo Instituta <russ.) [Transactions of the 
Scientific Chemical-pharmaceutical Institute] 
Nau6no-techni6eskij Otdel V.S.N.Ch.: Trudy Instituta Cistych 
Chimiceskich Reaktivov <russ.>. Transactions of the Institute 
for Pure Reagents 

Nau6no-techni6eakoe Upravlenie V.S.N.Ch.: Trudy Gosudarstven- 
nogo Instituta Prikladnoj Chimii <mss.>. Transactions of the 
State Institute of Applied Chemistiy 
Trudy Jubilejnogo Mendeleevskogo S-ezda <russ.>. Travaux du 
Congr&s Mendeleev 

Trudy Vsesojuznogo Mendeleevskogo S-ezda po Teoreti6eekoj 
i Prikladnoj Chimii 

Trudy Sibirskoj Sel’ skochoz j a j st venno j Akademii <russ.>. Trans- 
actions of the Siberian Akademy of Agriculture and Forestry 
Trudy Vsesojuznogo Naucno-issledovatel’skogo Vitaminnogo In- 
stituta NarkompiSdeproma S.S.S.R. <russ.>. Proceedings of 
the Scientific Institute for Vitamin Research of the People’s 
Commissariat for Food Industry of the U.S.S.R. 

Moskovskij Gosudarstvennyj Universitet: Udenyja Zapiski, OtdSl 
Fiziko-matematiCeskij <russA 

Ufienye Zapiski Saratovskogo Gosudarstvennogo imeni Cemy- 
Sevskogo Universiteta, Fiziko-techniSeskoe i Estestvennoe 
Otdelenija <russ.> 

Ukraln6kij Biochemidnij 2umal <ukr.>. The Ukrainian Biochemical 
Journal 

Ukralnskij Chemifinij 2urnal, Naukova Castina <ukr.>. Journal 
Chimique de 1’ Ukraine, Partie Scientifique 
Die Umschau [<31ff.:> in Wissenschaft und Teohnik] 

Kievskija Universitetskija Izv&stija <(bzw.) Universitetskija IzvS- 
stija <russ/>. Kiev 
University of Kansas Science Bulletin 

University of the Philippines Natural and Applied Scienoe Bulletin 
[Chimideskij 2urnal, Serija G:] Uspechi Chimii (russ.> 





XXIV 


itfJRZUNGEN FtTR DIE LITER ATUR • QUELLEN 


Abkiirzung 


Tit el 


Uspechi Fiz. 

Verh. A had. Amsterdam 


Verh . dtsch. phys . Oes 
Verh . Oes. dtsch. Naturf 
Verh. phys.-med. Oes. 
Wilrzburg 

Veroff. wiss. Zentral - 
lab. Agfa 


Versl. A had. Amster- 
dam 


Versl. Meded. Akad. 
Amsterdam 

Vlstnik 6es. Spot. Nauk 
Virch. Arch. path. Anal. 

Vjschr . naturf. Oes. 

Ziirich 
Vra6. D'elo 
Wasser Oas 
Wiadom. farm. 

Wien. klin. Wschr. 
Wien. med. Wschr. 
Wien, pharm. Wschr. 
Wiss. Ind. 

Wiss. Mitt. ost. Heil - 
mittelst 

Wiss. Veroff. Siemens 

Wochhl. Papierf. 

Wschr. Bran. 

Z. 

Zahndrztl. Bdsch. 

Z. ang. Ch. 

Z. angew. Entomol. 

Z. anorg. Ch. 

Zavod. Labor. 

Z. Biol. 

Zbl. Agrikulturch . 

Zbl. Baht. Parasitenk. 

Zbl. Oewerbehyg. 

Zbl. Oyndkol. 

Zbl. inn. Med. 

Zbl. Min. 

Zbl. Physiol. 

Zbl Zuckerind. 

Z.Bot. 

Z. Brauw. 

2. chkn. Promyil . , 

Z. dtsch. Ol-Fcttind . 

§ iksp. Bid. 

2. deep. tear. Fiz. 

z. m.ch. 


ZeUst. Pap. 
Z. exp. Med. 


Uspechi Fiziceskich Nauk <russ.> 

Verhandelingen der Koninklijke Akademie van Wetenschappen, 
Afdeeling Natuurkunde. Amsterdam 
Verhandlungen der Deutschen Physikalischen Gesellsohaft 
Verhandlungen der Gesellschaft Deutscher Naturf orecher und Arzte 
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[Journal of Applied Chemistry] 

2umal Prikladnoj Fiziki <russ.>. Journal of Applied Physics 
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Zeitsohrift fiir das gesamte SchieB- und Sprengstoffwesen 
Zeitsohrift fiir Spintusindustrie 
Zeitsohrift fiir Teohnische Biologic 
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Zeitschrift fiir Teohnische Physik 
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Weitere Abkttrzungen. 


abaol. 

~ 

absolut 

ac. 

= 

alicyclisch 

ather. 

SS 

&theriscb 

Agfa 

= 

Aktien- Geeellschaf t fbr 
Anilinfabrikation 

akt. 

•S 

aktiv 

alkal. 

ss 

alkaliseb 

alkoh. 

as 

alkoholiscb 

ang. 

= 

angular 

Amn. 

= 

Anmerkung 

ar. 

= 

aromatisob 

asymm. 

as 

asymmetrisoh 

At.-Gew. 

= 

Atomgewicht 

B. 

ss 

Bildung 

Bac. 

as 

Bacillus 

Bact. 

= 

Bacterium 

BASF 

= 

Badiacbe Anilin- und 
Sodafabrik 

ber. 

as 

berechnet 

bzw. 

as 

beziehungsweise 

oa. 

as 

circa 

D 

s= 

Dichte 

Bf 

ass 

Dichte bei 20°, bezogen 
auf Waaser von 4° 

Darst. 

as 

Darstellung 

Dielektr. -Konst. 

= 

Dielektrizit&ts-Kon - 
stante 

E 

as 

Erstarrungspunkt 

Einw. 

= 

Einwirkung 

EMK 

ss 

Elektromotorische Kraft 

Ergw. 

F 

-- 

Erg&nzungswerk 

Schmelzpunkt 

gem- 

Hptw. 

= 

geminal- 

fiauptwerk 

inakt. 

SS 

inaktiv 

K bzw. k 

— 

elektrolytiache Dissozia- 
tionakonstante 

konz. 

ss 

konzentriert 

korr. 

as 

korrigiert 

Kp 

= 

Siedepunkt 

Kpno 

= 

Siedepunkt unter 

760 mm Druck 

lin. 

ss 

linear 


m- (als8tellunga- 
bezeiohnung) = meta- 
m- (als Konzen- 
tratioriaangabe) = molar 

Min. = Minute 

Mitarb. = Mitarbeiter 

Mol.-Gew. = Molekulargewioht 

Mol. -Ref r. — Molekularrefraktion 

ms- = meso- 

n(in Verbindung 

mit Zahlen) = Brechungsindex 
n- (in Verbindung 
mit Namen) — normal 


o- 

ss 

ortbo- 

opt.-akt. 

= 

optiseb-aktiv 

P* 

= 

para- 

prim. 

Priv.-Mitt. 

— 

prim&r 

Privatmitteilung 

Prod. 

ss 

Produkt 

racem. 

= 

raoemiacb 

RV 

= 

ReduktionsvermOgen 

S. 

= 

Seite 

8. 

ss 

siebe 

s. a. 

= 

aiebe auoh 

8. o. 

ss 

siebe oben 

s. u. 

ss 

siebe unten 

Bek. 

ss 

sekund&r 

spezif. 

= 

spezifiscb 

Spl. 

= 

Supplement 

Stde., Stdn. 

= 

Stunde, Stunden 

stdg. 

S3 

stiindig 

symm. 

SS 

symmetrisoh 

Syst. Nr. 

— 

System -Nummer 

Temp. 

= 

Temperatur 

tert. 

ss 

terti&r 

Tl., Tie., Tin. 

ss 

Teil, Teile, Teilen 

V. 

ss 

Vorkommen 

verd. 

ss 

verdiinnt 

vgl. a. 

= 

vergleiobe auoh 

vie. 

ss 

vicinal 

Vol. 

ss 

Volumen 

wafir. 

ass 

w&firig 

Zero. 

ss 

Zersetzung 


Ubertragung der gtiechischen Bnchstaben in Zahlen. 
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Zusaramenstellung der Zeichen ftlr Mafleinheiten. 


m", om\ mm* 
m 3 , cm*, mm* 
t, kg, g, mg 
Mol 
1 

h 

min 

sec 

gr»d 

0 abeol. 

Oftl 

kcftl 

Atm. 

dyn 

megadyn 

bar 

megabai* 

A 

m fi 
P 

Amp. 

MilUamp. 

Amp.-h 

W 

kW 

Wh 

kWh 

Coni. 

D 

rez. Ohm 
V 

Joule 


Meter, Zentimeter, Millimeter 

Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter 

Kubikmeter, Kubikzentimeter, KubikmiUimeter 

Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm 

Gramm-Molektil (Mol.-Gew. in Gramm) 

later 

Stunde 

Minute 

Sekunde 

Grad 

CelfliuBgrad 

Grad der abeoluten Skala 
Grammcalorie (kleine Calorie) 

Kilogrammoalorie (groBe Calorie) 

760 mm Hg 
gcm/sec 3 
10 6 dyn 
dyn/cm 3 
10 6 bar 
10~ 7 mm 
1CH mm 

10~® mm 

Ampere 

Milnamp&re 

Ampere- Stunde 

Watt 

Kilowatt 

Wattetunde 

Kilowattatundo 

Coulomb 

Ohm 

reziproke Ohm 

Volt 

Joule 


Erklftrnng der Hinweise anf das Hauptwerk 
and die Ergttazangswerke. 

1. Es bedeutet H Hauptwerk, E I Erganzungswerk I, E II Erg&nzungs- 
work II. Die Bandzahlen sind in arabisohen Ziffem wiedergegeben und duroh 
Fefttdrnck kenntlioh gexnacht. 

2. In den Seiteniiberschriften sind in Fettdruck die Seiten des Haupt- 
werks angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des II. Erginztmgs- 
werkee befindliohen Erganzungen gehoren. 

3. Beriohtigungen zum Hauptwerk oder ErganzungBwerk I sind . kursiv 
gedruckt. 



ERSTE ABTEILUNG 

ACYCLISCHE VERBINDUNGEN 

(FORTSETZUNG) 




IY. Carbons&uren. 


A. Monocarbonstiuren. 


1. Monocarbonsauren C n H 2n 02. 

1. Ameisensfture CH 2 0 2 ==HC0 2 H (H 8; El 7). 

Vorkommen. 

Bei den folgenden Angaben handelt es sich um das Vorkommen von Ameisensaure in 
freier Oder veresterter Form. Zum Vorkommen in Pflanzen und anderen zuckerhaltigen 
Produkten vgl. auch die E I 2, 7 zitierten Angaben liber Bildung bei der Wasserdampf- 
destillation der Zucker. 

Im 01 aus dem indischen Gras Cymbopogon procerus A. Camus (van Eerde, Pharm. 
Weekb. 81, 1187; C. 1924 II, 2796). In der Zuckerrohrmelasse (Nelson, Am. Soc. 61, 2809). 
Findefc sich in geringer Menge in Komerhirsen (Francis, Friedemann, Oklahoma agric. Exp. 
Stat. Bl. 117, 8; C. 19221, 697). In den Blattern der Traubeneiche (Quercus sessiliflora) 
(Franzen, H . 112, 303). In den Haaren der Brennessel Urtica dioica (Dobbin, Pr. toy. Soc . 
Edinburgh 39, 139; C. 19201, 896; Flury, Z. exp. Med. 60, 404; C. 1927 II, 1488). In 
Spuren im PreBsaft von Glaucium luteum Scop. (Schmalfuss, //, 131, 167). In Apfel* 
schalen (Power, Chesnut, Am. Soc. 42, 1511). In geringer Menge im Fruchtfleisch des 
Pfirsichs (Po., Ch., Am. Soc. 43, 1728, 1736). In geringer Menge in den ather. Olen aus 
Zieria macrophylla Bonpland (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 00, 112; C. 19281, 2509), 
aus Eriostemon Coxii Muller und Phebalium dentatum Smith (Pe., J. Pr. Soc. N. S . Wales 
80, 340, 344; C. 19281, 2509), aus der Baumwollpflanze (Po., Ch., Am. Soc . 47, 1767), 
aus Eucalyptus Bakeri Maiden (Pe., J. Pr. Soc. N. S. Wales 81, 189; C. 19291, 948), aus 
Mentha aquatica L. (Gordon, Am. J. Pharm. 100, 438, 524; C. 1928 II, 2196). Im 
Saft des Zuckerahorns (Acer saccharinum Wangh.) (Nelson, Am. Soc. 60, 2007, 2028). Im 
Fluidextrakt aus Barentraubenblattem (Kroeber, P. C. H. 86, 641 ; C. 1926 1, 407). Im 
Harz von Viburnum opulus (Heyl, J. am. pharm. Assoc. 11, 329; C. 1923 I, 1515) und in der 
Wurzelrinde von Viburnum prunifolium (H., Barkenbus, Am. Soc. 42, 1754). In geringer 
Menge in der indischen Baldrianwurzel (Bullock, Pharm. J. 117, 154; C. 1920 II, 1545). 
In den Pollen von Ambrosia artemisifolia (H., J. am. pharm. Assoc, . 12, 671; C. 1923 III, 
1577). Weitere ausflihrliche Angaben iiber das Vorkommen in Pflanzen finden sich bei 
C.Wehmer, Die Pflanzenstoffe [Jena 1931]; C. Wehmer, W. Thies, M.Hadders in G.Klein, 
Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 496. — Vorkommen in Destil- 
lationsprodukten des Holzes und der Kohlen s. S. 7 unter Bildung. Im balsamischen Essig 
von Modena (Parisi, Ann. Chim. appl. 18, 402; C. 1928 II, 2603). 

In den Gonaden der Quallen Rhizostoma Cuvieri (Haurowitz, H. 112, 32; 122, 158) 
und Velella spirans (Hau., Waelsch, H. 101, 302). Gehalt an Ameisensaure bei verschiedenen 
Ameisenarten; Stumper, C. r. 174, 413; 178, 330. Im Bienendarm und im Bienengift (Elser, 
Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 16, 29; C. 19241, 1945; vgl. dagegen Merl, Z. Unters. 
Nahr.-Genufim. 42, 250; C. 19221, 702). Im Fleisch des Neunauges (Petromyzon fluvia* 
tilis L.) (Flossner, Kutscher, Z. Biol. 82, 304; C. 19251, 1217). — Ameisensaure* Gehalt 
des menschlichen Blutes unter normalen und pathologischen Verhaltnissen: Stepp, H. 109, 
103; Stepp, Zumbusch, Dtsch. Arch. klin. Med. 134, 114; Ber. Physiol. 5, 227; C. 19211, 
504. Zum Vorkommen im menschlichen Ham vgl. noch Autenrieth, Ar. 258, 15. In geringer 
Menge in menschlichen Faces (Hecht, Munch, med. Wschr. 57 [1910], 65; Edelstein, 
v. Csonka, Bio.Z. 42, 390; Olmsted, Mitarb., J.biol.Chem. 85, 119). 

Btochemische Bildung* 

tlber die Umwandlung von Methanol in Ameisensaure im tierischen Organismus vgl. 
Pohl, Bio . Z. 127, 66, Ameisensaure bildet sich bei der Einw. von Rhizopusarten auf Glucon- 
saure (Takahashi, Asai, Pr. Acad . Tokyo 8, 86; C. 1927 II, 583). Zur Bildung neben Esaig- 
saure bei der alkoh. Vergarung von Glucose durch Hefe in Gegenwart stickstoffhaltiger Ver- 
bind ung en wie Hamstoff Oder Acetamid vgl. Thomas, Ann. Inst. Pasteur 34, 163; C. 1920 III, 
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16. Bei der Vergarung von Xylose, Glucose, Saccharose und Kartoffelstarke durch Bacillus 
acetoaethylicus, neben anderen Produkten (Arzbeeobe, Peterson, Fred, J . biol. Chem. 
44, 469; Northrop, Ashe, Morgan, J And. Eng. Chem. 11, 724; C. 1020 II, 718). Menge 
der bei der Vergarung von Mais durch Clostridium acetobutylicum zu verschiedenen Zeiten 
entstehenden Ameisensaure : Stiles, Peterson, Fred, J. biol. Chem. 84, 440. Bei der Einw. 
von Bac. pyocyaneus auf Aceton (Supniewski, C. r. Soc. Biol. 89, 1378; C. 10241, 1679), 
auf Asparagin (Aubel, C.r. 173, 180), auf Glucose und Fructose (Aubel, C.r. 173, 1493). 
neben anderen Produkten. In geringer Menge bei der Vergarung von Inosit (Harden, zit. 
bei Hewitt, Steabben, Biochem. J. 1.5, 665), von Gluconsaure oder Zuckersaure in Gegen- 
wart von Calciumcarbonat (Kay, Biochem. J. 20, 326) durch Bac. lactis aerogenes. Bei 
Einw. von Bact. coli auf brenztraubensaures Natrium ( Qtjastel, Wooldridge, Biochem. J. 
23, 133), auf Glycerin, Glucose oder Bernsteinsaure in Gegenwart von Formiaten, neben 
anderen Produkten (Grey, Pr. roy. Soc. [B] 96, 157, 166; C. 1024 I, 2786), auf Gluconsaure, 
Zuckersaure, Glucose und Glucuronsaure in Gegenwart von Calciumcarbonat (Kay. 
Biochem. J. 20, 324), auf Natriumhexosediphosphat (Harden- Young-Ester) und Natrium- 
hexosemonophosphat (Robison -Ester) (Manning, Biochem. J. 21, 352). Bei der Vergarung 
von Glucose durch Dysenterie-Bakterien (Zoller, Clark, J. gen. Physiol. 3, 329; C. 10211, 
775). Bei der Einw. von Choleravibrionen auf Glucose in Gegenwart von Asparaginsaure 
(HmscH, Z. Hyg. Inf.-Kr. 106, 462, 464; C. 1026 II, 2183). Neben anderen Produkten bei 
der Vergarung von Glucose durch Azotobacter chroococcum (Stoklasa, Zbl. Bald. Parasitenk. 
[II] 21 [1908], 508, 621 ; Ranganathan, Norris, J. indian Inst. Sci. [A] 10, 86; C. 1928 I. 
2266). Ameisensaure entsteht ferner bei der anaeroben Atmung von Pflanzenorganen (z. B. 
Zuckerrubenwurzel, Samen von Pisum sativum, Vicia faba, Triticum vulgare und Hordeum 
distichum) (Sto., BareS, Sbornik 6sl. Alcad. zemed. 1926, 32, 33). Beeinflussung der Bildung 
von Ameisensaure bei der anaeroben Atmung von Pflanzenorganen durch a-, 0- und y-Strahlen : 
Sto., Penkava, Ch. Zelle Qewebe 12, 387, 404, 422; C. 1026 II, 236. 


Chemische Blldungsweisen. 

Ameisensaure bildet sich in geringer Menge aus Kohlenoxyd und Wasser bei hoher Tern 
l>eratur und hohem Druck in Autoklaven mit Eisen-, Kupfer- oder Silbereinsatz (Schrader. 
Abh. Kenntnis Kohle 8, 67; C. 10241, 2419) oder in Gegenwart von Eisendrehspanen 
(F. Fischer, v. Philippovich, Abh. Kenntnis Kohle 6, 376: C. 1924 I, 2097). Entsteht auch 
in nachweisbarer Menge aus Kohlenoxyd und Wasserstoff unter gewdhnlichem Druck beim 
Leiten iiber Kieselsaurehydrat bei 320° (Jaeger, Winkelmann, Abh. Kenntnis Kohle 7, 
58; C. 10261, 3517). — Beim Erhitzen von Kohlendioxyd mit Wasserstoff und etwas 
Wasserdampf unter hohem Druck auf 400° im Eisen- Autoklaven; die Ausbeute wird durch 
Zusatz von Natriumcarbonat erhoht; bei Anwendung eines Kupfer- Autoklaven wird die 
Ausbeute an Ameisensaure kleiner (Sch., Abh. Kenntnis Kohle 6, 75; C. 19241, 2420). 
Geringe Mengen Ameisensaure entstehen aus Kohlendioxyd und Wasserstoff bei Gegenwart 
von Palladiummohr in Wasser bei 110 Atm. und 20° (Bredig, Carter, D. R. P. 339946: 
C. 1921 IV, 1221; Frdl. 13, 118). t)ber die bei dieser Reaktion auftretenden Gleichgewichte 
bei Temperaturen von 20 — 90° und Drucken von 60 — 117 Atm. vgl. Br., C., Enderli, M. 
53/54, 1023. Ameisensaure bildet sich in sehr geringer Menge aus Wassergas und Wasser- 
dampf fur sich oder beim Leiten iiber Kalk bei 350° (Armstrong, Hilditch, Pr. roy. Soc. 
[A] 97 [1920], 272; Brennstoffch. 2 [1921], 283). Neben anderen Produkten beim Cberleiten 
von Wassergas unter 150 Atm. Druck iiber mit Kaliumcarbonat liberzogene Eisenspane bei 
400—450° (F. Fischer, Tropsch, B. 56, 2430; Brennstoffch. 4, 277; C. 19241, 1297). — 
Natriumformiat bildet sich neben anderen Produkten aus Natriumcarbonat- Ldsung und 
Wasserstoff bei hoher Temperatur und hohem Druck im Eisen- Autoklaven (Schrader. 
Abh. Kenntnis Kohle 6, 76; C. 19241, 2420) sowie aus Natriumdicarbonat-Losung beim 
Erhitzen mit Wasserstoff auf 400° in einem Autoklaven mit Kupfereinsatz unter 20 Atm. 
Anfangsdruck (Tropsch, v. Philippovich, Abh. Kenntnis Kohle 7, 105; C. 1926 II, 1401). 
Kaliumformiat entsteht beim Erhitzen einer 2n-L6sung von Kaliumdicarbonat unter 380 Atm. 
Wasserstoffdruck auf 200° (Ipatjew, Starynkewttsch, B. 56, 1666). Das Natriumsalz 
der Ameisensaure erhalt man bei schwachem Erhitzen von Natriumcarbonat oder von Natrium - 
dicarbonat mit Calciumhydrid (Reich, Serpek, Helv. 3, 140). Zur Bildung nachweisbarer 
Mengen Ameisensaure bei der Druckelektrolyse w&fir. Natriumdicarbonat-LOsungen bei 200°. 
300° und 400° und von w&Br. Natriumcarbonat-Ldsungen bei 400° vgl. Jaeger, Abh. Kenntnis 
Kohle 7, 204; C. 1026 II, 1401. 

Neben anderen Produkten bei der Einw. von ozonisiertem Sauerstoff auf Methan, in 
besserer Ausbeute bei Zusatz von Ammoniak (Wheeler, Blair, J. Soc. chem. Ind. 41, 
331 T; C. 19281, 1117). Weitere Angaben iiber Bildung geringer Mengen Ameisens&ure 
aus Methan s. bei Methan, E II 1, 9. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Tria- 
kontan mit Luftsauerstoff bei 280—300° (Landa, Chem. Listy 22, 500; C. 19201, 1673; 
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C.r. 187, 948), auch in Gegenwart von 5% Terpcntin bei 95° (Francis, Wood, Soc. 1927, 
1898). Bei der Oxydation von Paraffin (F: 50 — 51°) mit Sauerstoff bei 150° in Gegenwart 
von Mangan(II)-oxyd, Mangan(IV)-oxyd oder Mangansilikat, neben anderen Produkten 
(Kelber, B. 58, 70). Ameisensaure bildet sich je nach den Arbeitsbcdingungen in verschie- 
denen Mengcnverhaltnissen neben Formaldehyd und anderen Produkten beim Ozonisieren 
von Athylen und Sauerstoff oder Athylen und Luft in Oegenwart oder Abwesenheit von 
Feuchtigkeit (Blair, Wheeler, J. Soc. chem. Ind. 42, 344 T, 347 T; (J. 19241, 1353: 
Briner, Schnorf, Helv. 12, 158, 166, 175). Ameisensaure entsteht in geringer Menge neben 
Glyoxal bei Einw. von ozonisiertem Sauerstoff auf Acetylen in Gegenwart von Verdiinnungs- 
gasen oder Wasserdampf (Wohl, Braunig, Ch.Z. 44, 157; I). K. P. 324202; (J. 1920 I X. 
472; Frdl. 13, 111) oder beirn Einleiten ernes Ge mi aches von Acetylen und ozonisiertem 
Sauerstoff in Methylchlorid bei — 80° (Bri., Witnenbcrger, Helv. 12, 788). 

Ameisensaure erhalt man neben anderen Produkten bei 24-stundigem Erhitzen von 
absol. Methanol mit Kaliurncarbonat im Eisen-Autoklaven unter Stickstoff auf 255° oder von 
Natriummethylat-Losung in einem mit Kupfereinsatz versehenen Eisen-Autoklaven unter 
Stickstoff auf 240° (Tropsch, v. Philippovich, Abh. Kenntnis Kohle 7, 80; C. 1926 II, 1482). 
Bildet sich neben Formaldehyd aus Methanol bei der Einw. von Ozon (F. G. Fischer, A . 
476, 247) und bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd in wii&r. Losung bei Gegenwart von 
Eisen(II)-sulfat (Rosenthaler, Ac. 1929, 600). Bei langsamem Hinzufiigen von Natrium - 
chlorat in 2,5%iger Schwefelsaure zu einer wenig Vanadinpentoxyd enthaltenden waBrigen 
Methanol -Losung und nachfolgendem Erwarmen auf 75 — 80°, neben anderen Produkten 
(Milas, Am. Soc. 60, 495). Entsteht neben Wasserstoff und Methanol beim Erwarmen von 
Methylhydroperoxyd mit Alkalilauge auf ea. 70°, rasoher bei Zusatz von Formaldehyd: 
bildet sich in geringer Menge neben Methanol, Kohlendioxyd und wenig Formaldehyd beim 
Behandeln von Methylhydroperoxyd in waBr. Losung mit Platinmohr bei ca. 50° (Riechk. 
Hitz, B. 62, 2462, 2471). Das Kalium- bezw. Natriuinsalz entsteht bei langerem Sehiitteln 
von Kalium- oder Natriumathylat-Losung mit Stickoxyd bei 20—22° (Wieland, B. 61. 
2382). Naehweisbare Mengen Ameisensaure entstehen bei der Einw. von Rhodium auf stark 
alkalisehe Losungen von Methanol, Alkohol oder Propylalkohol (Erich Muller, Z.El.Oh. 
27, 566). Bildet sich neben Aceton bei Einw. von Wasserstoffperoxyd auf Isopropylalkohol 
in Gegenwart von Eisen(Il)-sulfat (Rosenthaler, Ar. 1929, 600). Aus Glvkol, Glycerin 
oder Mannit beim Sehiitteln mit metallisehem Kupfer und 10%iger Natronlauge in einer 
Sauerstoffatmosphare (Traube, B. 43 [1910], 765) sowie aus Glycerin oder Mannit beim 
Sehiitteln in 10%iger Tetraathylammoniumhydroxyd-Losung in Gegenwart von Kupfer- 
hydroxyd mit Sauerstoff bei 30—35° (Tr., Lange, B. 58, 2789). Beim Erhitzen von 1 Mol 
. Glycerin mit 3 Mol Hydrazin im Rohr auf 190 — 250°, neben anderen Produkten (Ernst 
Muller, Kraemer-Willenberg, B. 57, 582). 

In geringer Menge neben anderen Produkten bei langerer Einw. von Sonncnlicht auf verd. 
Formaldehyd-Losung in Gegenwart von Magnesium oder Zink, deren Oxyden oder Carbonaten 
(K. Short, W. F. Short, Bum' hem. J. 18, 1332). Ameisensaure bildet sich in wechselnden 
Mengen neben anderen Produkten beirn Fberleiten von troeknem konzentriertem Form- 
aldehyd-Gas, teilweise aueh von Formaldehyd und Wasserdampf, iiber Natriumcarbonat 
bei 300 — 500°, iiber Caleiumcarbonat, Bariumcarbonat, Zinkoxyd, Aluminiumoxyd, Thorium - 
oxyd, Chrom(III)-oxyd, Urandioxyd, Eisen, alkalisiertes Eisen und Antimon bei 4(K)°, fiber 
Blei bei 195°, iiber Quarz bei 600° und iiber aktive Kohle bei 400° (Tropsch, Roklen, Abh . 
Kenntnis Kohle, 7, 23; C. 1926 I, 3298). Aus wa Br. Formaldehyd-Losung beim Erhitzen mit 
Magnesiumoxyd im Riihrautoklaven bei 2 Atm. Druck. neben Methanol und den Produkten 
der Eormaldehvdkondensation (SciiMALi rss, B. 57, 2102; Bio. Z . 185, 71). Bildet sieh in 
eringer Menge neben Wasserstoffperoxyd beim Leiten von ozonisierter Luft dumb vcrd.Fonn- 
aldehvd - Losungen (Blair, Wheeler, J. Soc. chem . Ind. 42 [1923 1, 349 T; vgl. dazu Brineil 
Meter, Helv. 12, 551 ). Zur Bildung aus Formaldehyd (lurch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 
vgl. Hatcher, Holden, Trans, roy. Soc, Canada [3 1 2011 1, 395; C. 1927 II, 2050. Die Bildung 
von Ameisensaure neben Methanol aus Formaldehyd bei Einw. von Alkaliluugen (vgl. H 2, S) 

" 'I’d durch Zusatz von feinverteilten Metallen wie Kupfer, Sillier, Palladium oder Plat in. 
besonders aber (lurch Rhodium stark besehleunigt (E. Miller, r Z. El. (It. 27, 559: vgl. a. 
Mi:., A. 420, 246). Bei der clektrolytischen Oxvdation von alkal. Formaldehyd-Liisungen 
an Kupfer- bezw. Silber-Anoden, die vorhor mit Kupfer(I)-chiorid bezw. Silberehlorid fiber- 
schmolzen und kathodisch in Natronlauge reduziert sind (MiL.'/l. 420, 241). Aus Methyl 
oxy methyl -peroxvd beim Behandeln mit starker Kalilauge. neben Methanol und Wasser- 
stoff (Rtkche, B. 63 [1930], 2645; vgl. Riechk. Httz. B. 62, 24f>2). Ameisensaure entsteht 
neben Wasserstoff aus Bis-oxymethyl-peroxyd in neutraler, alkaliseher und saurer Losung. 
wobci Alkali beschleunigend, Siiure verzogernd wirkt; bildet sieh -unter Explosionserechci- 
nungen beim Erhitzen von Bis-oxymethyl-peroxyd fur sieh fiber direkter Flamme (Wieland, 
Wingler, A. 481, 308). Zur Bildung aus Bis-oxymethyl-peroxyd beim Aufbewahren im 
geschlossenen Rohr vgl. King, Soc. 1929, 749. 
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Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten bei Einw. von Ozon auf Acet- 
aldehyd-Dampf bei gewdhnlicher Temperatur (Briner, Meier, Helv. 12, 551). Aus Aoeton 
bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat, neben Formaldehyd 
und Essigsaure (Rosenthaler, Ar. 1020, 600). Ameisensaure entsteht aus Glyoxal bei der 
Bestrahlung der waflr. Losung mit Quecksilberlicht, neben anderen Produkten (Spoehr, 
Bio. Z. 57 [1913], 107), bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd, besonders rasch in alkal. 
L6sung (Hatcher, Holden, Toole, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 403; C. 1027 II, 
2050), beim Erwftrmen mit ammoniakalischer Silbemitrat-Ldsung (Maxted, Soc. 1926, 2182) 
und bei der Oxydation mit Permanganat in verd. Schwefelsaure (H., H., T.). Aus Glykol- 
aldehyd bei Einw. von waBr. Kupferacetat-Losung bei 50° (Evans, Mitarb., Am. Soc. 50, 
2280). Abhangigkeit der Bildung von Ameisensaure von der Alkalikonzentration bei der 
Einw. von Kalilauge auf Glycerinaldehyd oder Dioxyaceton bei 50°: Evans, Hass, Am. Soc. 
48, 2708, 2711 ; E., Cornthwaite, Am. Soc. 50, 490. 

Cber Bildung von Ammoniumformiat beim Erhitzen von Bariumcyanid mit Wasser 
unter Einpressen von Kohlendioxyd vgl. Norsk Hydroelektrisk Kvaelstof-A. S., D. R. P. 
369370; C. 1023 II, 1246; Frdl. 14, 237. Bei der katalytischen Zersetzung von Triacetin an 
Thoriumoxyd bei 460° oder 525°, neben anderen Produkten (Simons, Am. Soc. 48, 1992). — 
Cber Bildung aus Oxalsaure bei der Einw. von ultraviolettem Licht vgl. Volmar, C. r. 180, 
1173; zur Bildung bei der Einw. von Sonnenlicht oder kiinstlichem Licht in Gegenwart von 
UranylBalzen auf Oxalsaure vgl. Baur, Ph. CK 100, 38 ; Buchi, Ph. Ch. Ill, 290. Zur Bildung 
bei der Destination von Oxalsaure mit wasserfreiem Glycerin vgl. Coffey, Ward, Soc. 
110, 1303. Entsteht aus Oxalsaure bei der Einw. von Kaliumpermanganat, Ammonium - 
l>ersulfat, Quecksilber(II)-chlorid und anderen Oxydationsmitteln (Krauss, Bruchhaus, 
B. 62, 488; K., Berge, B. 63 [1930], 568; vgl. dagegen Oberhauser, Hensinger, B. 61, 
521 ; O., Schormuller, A. 470, 111). Bildung aus Glykolsaure durch Einw. von Wasserstoff- 
peroxyd: Hatcher, Holden, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 408; C. 1027 II, 2051: 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Eisen(III)-salz: Goldschmidt, Askenasy, Fierros, 
B. 61, 225, 232. — Neben anderen Produkten bei der Hydrierung einer waBr. Ldsung von 
//-oxy-buttersaurem Natrium bei 245 — 250° und 56 Atm. in Gegenwart von Nickeloxyd 
und Aluminiumoxyd (Rasuwajew, B. 61, 638; 7K. 60, 914); in analoger Reaktion aus a-oxy- 
isovaleriansaurem Natrium bei 285 — 295° und 80 Atm. (Ipatjew, Ra., B. 61, 635; 5K. 60, 
911), aus Natriummalat bei ca. 250° und 100 Atm., aus Natrium tartrat bei 245 — 250° und 
85 Atm. oder aus Natriumcitrat bei 250 — 260° und 60 Atm. (I., Ra., B. 60, 1974; 3K. 50, 
1084). — Bildet sich neben Oxalsaure und Kohlendioxyd beim Behandeln von Weinsaure 
mit ammoniakalischer Silbernitrat-Losung bei 60 — 62° (Maxted, Soc. 1026, 2181). Zur 
Bildung von Ameisensaure bei der Elektrolyse von d-Weinsaure an verschiedenen Platin-, 
Blei-, Bleidioxyd-, Silber-, Kupfer- oder Niokelanoden in schwefelsaurer oder alkalischer 
Losung vgl. Sihvonen, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 16, Nr. 9, S. 94, 139; C. 1022 III, 872. 

Aus Glyoxylsaure neben Kohlendioxyd bei Einw. von Wasserstoffperoxyd bei 25° 
(Hatcher, Holden, Trans, roy. Soc. Canada [3] 10 III, 14; C. 1026 I, 2319), bei — 2° bis 0°, 
auch in Gegenwart von Eisen(III)-salzen (Goldschmidt, Askenasy, Pierros, B. 61, 225. 
232), neben Oxalsaure bei Einw. von ammoniakalischer Silbemitrat-Ldsung bei 60 — 62° 
(Maxted, Soc. 1026, 2182). Bei der Elektrolyse von Glyoxylsaure am glatten Platindraht 
oder Eisen in 3n-Alkalilauge oder an Bleiperoxyd in 4 n - Schwefelsaure, neben anderen Pro- 
dukten (Sihvonen, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 16 [1921], Nr. 9, S. 101). Aus Oxybrenztrauben- 
saure bei Einw. von waBr. Kupferacetat-Losung bei 50° (Evans, Mitarb., Am. Soc. 50, 2279). 
Aus Glykokoll bei Einw. von Tetraathylammoniumhydroxyd-Ldsung und Kupferhydroxyd 
bei 30° in einer Sauerstoff-Atmosphare (Traube, Lange, B. 58, 2789). 

Zur Bildung von Ameisensaure aus d- Glucose durch Einw. von Alkalien vgl. Water- 
man, van Tussenbroek, Chem. Weekb. 10, 135; C. 19221, 1173; Evans, Edgar, Hoff, 
Am. Soc. 48, 2666, 2672; Eischler, Taufel, Souci, Bio.Z. 208, 207; Wolf, Bio.Z. 210. 
463. Bildung aus Glucose durch Oxydation mit Luftsauerstoff in Kalkmilch: Power. 
Upson, Am. Soc. 48, 196; mit w&Br. Kupferacetat-Losung: Evans, Mitarb., Am. Soc. 50, 
2268, 2270; mit Kupferchlorid und Natriumcarbonat-Losung : Jensen, Upson, Am. Soc. 
47, 3019. Cber die Bildung bei der Einw. von Alkali auf d-Mannose vgl. Evans, O’Donnell, 
Am. Soc. 50, 2544, 2547. Aus d-Galaktose beim Behandeln mit Kalilauge, neben anderen 
Produkten (Ev., Edgar, Hoff, Am. Soc. 48, 2666, 2673) oder bei Einw. von waBr. Kupfer- 
acetat-Ldsung (Ev., Mitarb., Am. Soc. 50, 2268, 2271). Entsteht in wechselnden Mengen neben 
anderen Produkten aus Fructose bei der Einw. von Kalilauge bei verschiedenen Temperaturen 
(Ev., Hutchman, Am. Soc . 50, 1497, 1500), beim Erhitzen mit Calciumhydroxyd oder 
Calciumcarbonat und Wasser unter Druck (Wolf, Bio. Z. 210, 463) oder bei Einw. von waBr. 
Kupf eraoe tat - Ldsung (Evans, Mitarb., Am. Soc. 60, 2268, 2270). Bei der trocknen Destination 
von Saccharose unter gewohnlichem Druck, neben anderen Produkten (Hid aka, Mem. Coll. 
Sc%. Kyoto [A] 11, 549; C. 1020 I, 1834). Die Bildung bei der Caramelisation von Saccharose 
ist. abhangig von der H6he und Dauer der Erhitzung; unterhalb 160° entsteht Ameisensfture 
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nur in Spuren (Simpson, Ind. Eng. Chem. 16, 1055; C. 19241, 165). tJber Bildung aus 
Saccharose beim Erhitzen mit Calciumhydroxyd oder Calciumcarbonat und Wasser unter 
Druck vgl. Wolp, Bio. Z. 210, 462. 

Bei der Kalischmelze von Xylan unter Anwendung von 10 Tin. Kaliumhydroxyd und 
10 Tin. Wasser bei 200 — 280° (Heuser, J. pr. [2] 107, 3). In geringer Menge bei der Druck- 
oxydation der Cellulose (F. Fischer, Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 6, 208; C. 1922 IV, 
1064; F., Sch., Treibs, Abh. Kenntnis Kohle 6, 212, 313; C. 1922 III, 1185, 1186). Dber 
die Bildung beim Abbau von Cellulose aus Fichtenholz mit verd. Mineralsauren s. Meunier. 
C . r . 174, 469. Zum Vorkommen in der Natroncellulose-Ablauge vgl. noch Hagglund, 
Acta Acad. Abo. 2, Nr. 5, S. 8; Cellvlosech. 6, 83; C. 1924 II, 2621. — Bei der trocknen 
Destination von Tabak (Gabel, Kiprijanow, Ukr. chemii. 2. 4, Techn. Teil, S. 45; C. 
1929 II, 2273). — Bildung aus verschiedenen Holzarten durch Schmelzen mit Natrium- 
hydroxyd: Mahood, Cable, J. ind. Eng. Chem. 11, 652; C. 1920 II, 776; durch Erhitzen 
im Vakuum nicht iiber 150—160°; Aschan, Brennstoffch. 4, 129, 145, 164; C. 1924 I, 2554; 
durch Druckoxydation: F. Fischer, Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 6, 208; C. 1922 IV, 
1064; F., Sch., Treibs, Abh. Kenntnis Kohle 6, 223, 315; C. 1922 III, 1185, 1186. Zur Bildung 
bei der Holzdestillation vgl. a. H. M. Bunbury, Die trockene Destination des Holzes, iiber- 
setzt von W. Elsner [Berlin 1925]; G. Bugge, Industrie der HolzdestiUationsprodukte 
[Dresden-Leipzig 1927]. Neben anderen Produkten aus Braunkohle bei der Druckerhitzung 
mit Natronlauge (F., Sch., Abh. Kenntnis Kohle 6, 361 ; C. 1922 IV, 1066) oder bei der 
Druckoxydation bei 200° (F., Sch., Abh. Kenntnis Kohle 5, 209; C. 1922 IV, 1064; F., Sch., 
Tr., Abh. Kenntnis Kohle 6, 235, 319; C. 1922 IV, 1064, 1066). Zur Bildung von Ameisensaure 
aus Steinkohle bei der Druckoxydation vgl. F., Sch., Abh. Kenntnis Kohle 6, 209; C. 1922 IV, 
1064; F., Sch., Tr., Abh. Kenntnis Kohle 6, 267, 271, 281, 323; C. 1922 IV, 1065, 1066. 

Daretelhing. 

Literaturiibersicht liber die Darstellung von Formiaten aus Kohlenoxyd und Basen: 
v. Philippovich, Abh. Kenntnis Kohle 6, 360; C. 1924 I, 2097. — Zu den H 2, 9, 10 und 
E 1 2, 8, 9 zitierten Angaben iiber die DarsteUung von Formiaten aus Kohlenoxyd bei Einw. von 
Basen ist nachzutragen : Je nach Art der Base entstehen Formiate in wechselnden Mengen 
beim Schiitteln von Kohlenoxyd bei einem Anfangsdruck von 20 Atm. mit starken und 
schwachen anorganischen und organischen Basen, Ammoniak, Carbonaten, Silikaten, Boraten 
und Sulfiden unter Zusatz von Wasser im Eisen-Autoklaven bei 160°, mit Dinatriumphosphat 
bezw. Metalloxyden unter analogen Bedingungen bei 200° bezw. 250° (F. Fischer, v.Ph.. 
Abh. Kenntnis Kohle 8, 366; C. 1924 I, 2097). Ammoniumformiafc erhalt man beim Erhitzen 
von Kohlenoxyd mit 25%igem wafirigem Ammoniak unter hohem Druck auf 150 — 160° 
(K. H. Meyer, D. R. P. 392409; Frdl. 14, 240) oder in Gegenwart von Kohle-Kupfer(I)- 
chlorid-Katalysator bei 90 — 110°, von platiniertem Asbest bei 110° oder von anderen Kata- 
lysatoren oberhalb 130° (Dubosc, Rev. Prod. chim. 27, 434; C. 1924 II, 1456). Calcium 
formiat entsteht beim Schiitteln von Kohlenoxyd mit Kalkmilch in Gegenwart von Eisen 
kugeln bei 200° und 60 Atm. Druck (BASF, D. R. P. 383538; C. 1924 1, 2397 ; Frdl. 14, 240) 
oder in einem Eisen-Autoklaven bei 160° und 20 — 50 Atm. (F., Tropsch, Schellenbbrg, 
Abh. Kenntnis Kohle 8, 331 ; C . 1924 I, 2096). Bildung von Natriumformiat durch Einw. 
von Kohlenoxyd auf wafir. Losungen von basischem Natriumcalciumsulfat unter ver- 
schiedenen Bedingungen; Enderli, D. R. P. 365012, 367 488; Frdl. 14, 235, 236; Koepp & Co.. 
Badenhausen, D. R. P. 457112; C. 19281, 2989; Frdl. 18, 199. XTber die Verwendung von 
Kohlenoxyd aus Holzgas fur derartige Synthesen vgl. Averbach, D. R. P. 397310; C. 1924 II, 
1400; Frdl. 14, 244. 

Darstellung hochprozentiger bzw. wasser freier Ameisensaure. Bei der Dar- 
stellung von Ameisensaure durch Destination von Natriumformiat mit Schwefelsaure erhalt 
man bei Anwendung von rauchender Schwefelsaure mit 3% S0 3 die hOchste Ausbeute: 
das so erhaltene ca. 95%ige Produkt lafit sich durch wiederholtes Ausfrieren auf 99,6% 
anreichern; zur Darstellung von absol. Ameisensaure destilliert man 99,6 %ige Ameisensaure 
mit Bore&ureanhydrid (Boswell, Gorman, C. 1922 III, 32). Die zersetzende Wirkung der 
konz. Schwefelsaure auf Ameisensaure bei der Darstellung aus Formiaten und konz. Schwefel- 
saure lafit sich auch dadurch vermeiden, dafi man die Schwefelsaure auf Gemisohe von 
Ammoniumformiat und Formamid unter Zusatz der fur die Umwandlung von Formamid 
erforderlichen Menge Wasser einwirken lafit; man erhalt eine ca. 98%ige Ameisens&ure 
(BASF, D. R. P. 414257; C . 1926 II, 763; Frdl. 16, 111). Die mit Eiswasser gekiihlte wasser- 
haltige Ameisensaure wird unter allmahlichem Hinzufiigen der zur Bindung des vorhandenen 
Wassers erforderlichen Menge Phosphorpentoxyds geschiittelt und die konz. Ameisens&ure 
bei 16 — 18,4 mm Druck abdestillieit (Jones, J. Soc. chem. Ind. 88, 362 T; C. 1920 1, 249; 
vgl. a. Schmidt, Ph . Ch. 7 [1891], 445). Die Entw&sserung einer 10%igen wafirigen Ameisen- 
s&ure-Ldsung erfolgt duroh 2-stufige Destination, zuerst mit Butylformiat, dann mit Benzin 
(Kp: 75—80°) (I. G. Farbenind., D.R.P. 469823; C. 1929 1, 1147; Frdl. 18, 211). HersteUung 
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hochkonzenfcrierter Ameisensaure au.s waBrigor (85%iger) Ameisensaure oder Alkaliformiat- 
Ldsung (lurch C bcrfiihrung in saure Formiatc und nachfolgende Destination dieser Salzc 
fiir sich oder nach Zusatz von Schwefelsiiure oder Disulfateri bei vermindertem oder 
gewohnlichem Druck: Koepi* & Co., Elod, I). R. P. 3913(H); C. 1924 II, 887; Frdl. 14, 233. 
Bei verdunntcren (z. B. 42%igen) Ldsungen erfolgt Destination nach Zusatz von Natrium- 
form iat, wobci cine selir verdiinnte wiiBrige Losung abdestilliert und eine hochkonzentrierte 
Ameisensaure zuriiekblcibt (K. & ('o., E., 1). R. 1'. 416072; C. 192511. 1563; Frdl. 15, 115). 
Die Entwasserung von 90 — 98 %iger Ameisensaure kann (lurch Digerieren mit solchen Mengen 
von wasserfreiem Kupfersulfat oder Magnesiumsulfat erfolgen, daB sich die stabilen Hydrat- 
stufen der Salze bilden, vvorauf die konz. Saure abdestilliert oder abfiltricrt wird (Schering- 
Kahlb aim A.G., 1). R. P. 501833; (\ 1930 11. 2572; Frdl. 10, 200). liber eine Methode 
zur Gcwimmng wasserfreier Aineisensiiure (lurch Extraktion nach dem Gegenstromprinzip 
vgl. < i* r i not, ('him. <>t Ind. 21. 50 'l ; C. 1929 II, 2433. 


Physikalische Eigenschaften. 

M r rhn nisrhe und llu nnischr. Figensrhaf ten. Rontgenogramm von fester Ameisen- 
siiure (Iteflexionsmethode): (Onus. Soc. 125. 2623: Z. Kr. Strukturbcr. 1, 693. F: 8,35° 
(99,99 %ige Ameisensaure) (Gordon, Rejd, J. phys. Chem. 20, 779), 8,40° (Timmermans. 
Hknnaut-Roland, J. (Mm. phyx. 27 [1930], 420). EinfluB der Sattigung mit trockner Luft 
bei Atmospharendruck auf den Erstarrungspunkt: Foote, Leopold, Am.J. Sci. [5j 11, 45; 
('. 19201, 1773. Abhangigkeit des Nchmelzpunkts der Amcisensaure von Drucken bis zu 
3000 kg/cm 2 ; Tammann, Z.anorg.Ch. 109, 223. Kp 7fl0 : 100.75° (Leo at, Ann. Soc. scient. 
Iinurll.es 49 [1929], 19), 100,7° (T., H. R.); Kp 120 : 49,9° (Creighton. Way, J . Franklin 
Inst. 180 [1918], 691). — Dnmpfdruck von fester Ameisensaure bei 0°: 8.22 mm; von 
flussiger Ameisensaure bei 0°: 11,16 mm, bei 10°: 19,88 mm, bei 20°: 33.55 mm (Coolidge 
Am. Soc. 52 [ 1930 1, 1877; vgl. Am. Soc. 50, 2168). 

t° 10 15 18 20 25 30 35 40 

D1 1,23267 1,22647 1,22274 1.22026 1,21405 1,20775 1,20157 1,19538 


(Timmermans, Hknnaut-Roland, J . ('him. phys. 27 [1930|, 420). 1)' 4 ’: 1,2456; Df- 1 2206 
(Coolidge, Am. Soc. 50, 2169); D"': 1.23245: l)f: 1,21378 (Schoorl, zit, bei Tromp, Ii 
41, 296; vgl. a. Creighton, Way, J. Franklin Inst. 180 [1918], 691); DJ 5 : 1,22623 (Tit.. 
72.41, 282); D^: 1,2170 (99,99 %ige Ameisensaure) (Cordon, Reid, ./. phys. Chem. 20, 
779). - Dampfdichte zwischen 10° und 156°: Coo.. Am. Soc. 50, 2169; zwischen 25° 
und 80° ; Ramsperger, Porter, Am. Soc. 48, 1271; 50, 3036; Wrewski, Glagolewa. 
rh. C h. 133, 371; JK. 58, 609. Gleichgewicht zwischen einfachen und doppeltcn Molekulen* 
Ra., Po., Am. Soc. 48, 1268. — Viscositat bei 15°: 0,01966, bei 30°: 0,01443 g/cmsec 
(Timmermans Hennaut-Roland, J.Chim.phys. 27, 422). EinfluB sehr dunner Schichten 
a-uf die gleitende Reibung zwischen Glas oder Wismut: Hardy, Doubled ay, Pr. roy. Soc . 

1022 JW 514. — Oberflachenspannung bei 15°: 38,13, bei 20°; 37,58. 
i? : w - 48 dyn / cm ( Tl ** H Parachor : Hitnten, Maass, Am. Soc. 51, 161. - Spezi- 
f,8( ^ e Warine e p der festen Ameisensaure zwischen — 202.2° (0,157 cal/g) und -f-l,8° 
ca/ «> u 3! d (ier ^bssigen Ameisensaure zwischen -4-12,8° (0,506 cal/g) und -FI 8*3° 
(0,510 cal/g): Gibson, Latimer, Parks, Am. Soc. 42, 1537. 

Optische Eigenschaften. ng: 1,37095; nfi*: 1,37348; ng: 1,37847 (Timmermans, 

7.® o'^! ,T i> Kol ; AN "' J - Chi ™- Vhys. 27 [19301, 421); <: 1.3719 (Schoorl bei Tromp, R. 
41, 29b). Breehungstndices fur Helium-Linien: Ti.. H.-R. Ultraviolettes Absportionsspektrum 
vou Ameisensaure-Dampf zwischen 20° und 145°: Harris, Nature 118, 482; C. 1820 II, 2962: 
bei verschiedenen Temperaturen und Drucken: Ramsperger, Porter, Am. Soc. 48,* 1267 
^ur Absorption von flussiger Ameisensaure ini Ultraviolet! vgl. a. Brode, J. phys. Chem. 
^ ' Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Ameisensaure in Wasser (quantitative 

Extinktionsmessungen): Ghosh, Bisvas, Z.El.Ch. 80, 102. Zerstreuung von unpolari- 
siertem Licht an einer Ameisensaure-Oberflache: Raman, Ramoas, Pr. roy. Soc. [A] 108, 
nmi : n'nn| 2fl - r V 838: K amdas, /mfiow Phys. 1, 221; C. 1827 II, 2535. Lichtzeretreuung 

btreuhehts fiir Ameisensaure-Dampf : Rao, Indian J. Phys. 
, 8 J' 8 f:i“ r flussige Amcisensaure: Gans, Z. Phys. 80, 233; Conlrib. Estudio 
O 1828 T Z 83K fato R W9; « A 82 ?, 1 ’ lf >65; II, 1509; Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 704: 

vm Ramaneffekt : Dai)ieu, Kohlrausch, M. 62, 229, 399, 405; Phys. Z. 

256- Ko nifl i n,m J IIal 188 ’ 51 5 c - 182811, 697, 970; B . 63 [1930], 

iat'a K \, 1828 II, 1508; Ganesan. Venkateswaran, Indian J. Phys. 4. 216; C. 1828 II 

in I'bssiger \meisensaure: Katz, Z. Phys. 46, 101 
AinrfscAtU: 1827, 217; (7. 1827II, 1206; 18281, 154 ; Sogani, Indian J . Phys. 2, 102; C. 

j3 787 G ’l82RT Mq M^ HEIME ri 171 ’ 68; St ’ Pr ' 1tat * on - Acad. USA. 

13, 787, C. 18281, 639; Morrow, Phys. Rev. [2] 31, 11; C. 18281, 2693. 
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Elektri8che und magnetische Eigenschaften. Dielektr. -Konst, bei 15°: 62,0 
(Thwing, Ph. Ch. 14 [1894], 293), bei 16°: 58,5 (Drude, Ph. Ch. 23 [1897], 309; vgl. hierzu 
Walden, Z. EL Ch . 20 , 73). Spezifische elektrische Leitfahigkeit der Ameisensaure : 
VVa., Z . EL Ch. 20 , 73. — Magnetische Susceptibilitat bei 29,5°: Athanasiadis, Ann. 
Phys. [4 ) 00 , 425. Magnetische Doppelbrechung : Ramanadham, Indian J. Phys. 4 , 35; 
C. *1920 il, 2315. 

Phy8lkalische Eigenschaften von Ameisensiiure enthaltenden Gemlschen. 

Mechani8che und thermische Eigenschaften. Gegenseitige Loslichkeit von 
Ameisensaure und Tetrachlorkohlenstoff, Bromoform, Benzol, Toluol, Xylol, Schwefel- 
kohlenstoff, Kerosin oder Baumwollsaatol bei 25°: Gordon, Reid, J. phys. Chem. 20 , 782; 
von Ameisensaure und Petrolather bei Gegenwart aliphatischer Alkohole: Schilow, Lepin, 
Ph.Ch. 101 , 387. Mischbarkeit n»it Benzol und Chlorbenzol *bei verschiedenen Drucken: 
Timmermans, J. Chirn. phys. 20, 506. — Loslichkeitsdiagramm des ternaren Systems 

Ameisensaure-Natriumformiat-Wasser: Elod, Tremmel, Z. anorg. Ch. 105 , 161; des Systems 
Aineisensaure-Uranylformiat-Wasser bei 25°; Colani, Bl. [4] 45 , 624. Kritische Losungs- 
temperatur des Systems mit Benzol: 74,15 ±0,1° (Timmermans, Hennaut-Roland, J.Chim. 
phys. 27 [1930], 420). Verteilung von Ameisensaure zwischen Wasser und Chloroform 
bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 25 , 229; vgl. a. Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101 , 382; zwischen 
Wasser und Tetrachlorkohlenstoff oder Bromoform bei 25°: Gordon, Reid, J. phys. Chem. 
20 , 788; zwischen Wasser und Benzol bei 25°: Brown, Bury, Soc. 123 , 2431; Go., R., 
J.phys. Chem. 20 , 787; zwischen Wasser und Toluol, Xylol oder Kerosin bei 25°: Go., R.. 
J.phys.Chem. 20, 786; zwischen Wasser und Ather liei 15°: Pinnow, Z. TJnters. Nahr.- 
Genujim. 44 [1922], 206; bei 18°: Auerbach, Zegltn, Ph. Ch. 103 , 205; bei 20°: Fresenius, 
Grunhut, Fr. 00 , 459; bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 25 , 621; bei 26,3°; Pi.; vgl. a. Sch., 
L., Ph.Ch. 101 , 380; zwischen Wasser und einem Gemisch von Ather und Petrolather bei 
20°: Fr., Gr., Fr. 00 , 460; zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff ; Go., R., J. phys. Chem. 
20 , 789; zwischen Wasser und OBvenol: Bodansky, J. biol. Chem. 79 , 252; zwischen Wasser 
und Baumwollsaatol: Go., R., ,/. phys. Chem. 20, 784. Verteilung von Ameisensaure zwischen 
Ather und 0,5 n-Scbwefelsaure, auch in Gegenwart von Natriumchlcrid bei 18°: Au., Z., 
Ph. Ch. 103 , 207; zwischen waBr. Alkohol (10 Vol.-%) und Ather oder Ather -f Petrol&ther 
bei 20°: Fr., Gr., Fr. 00, 459; zwischen Ather und Losungen von Glucose in 0,5 n-Schwefel- 
saure bei 18°: Au., Beck, Arb. Gesundh.-Amt 57 [1926], 35; zwischen Glycerin und Aceton 
bei 25°: Smith, J.phys.Chem. 25 , 732. — 1 Vol. reine konzentrierte Ameisensaure nimmt 
ca. 5 Vol. Kohlendioxyd auf, 1 Vol. eines Gemischcs aus 95% Ameisensaure und 5% Natrium - 
formiat ca. 2,5 Vol. Kohlendioxyd (F. Muller, Z. El. Ch. 33 , 175). Losungsvermogen 
fiir Quecksilber(II)-bromid: Joachimoglu, Klissiunis, Bio.Z. 153 , 140. Losungsvermogen 
fur Monosaccharide, Oligosaccharide, Starke, Dextrin, Inulin, Glykogen, Agar, Glykoside 
und Chlorophyll: Carr, Sci. [N. S.] 09 , 407; C. 1929 II, 176. — Thermische Analyse der 
binaren Systeme mit Ammonium-, Lithium-, Natrium-, Kalium-, Calcium-, Barium- und 
Bleiformiat: Kendall, Adler, Am. Soc. . 43 , 1473. Azeotrope Gemische, die Ameisensaure ent- 
halten, s. in der untenstehenden Tabelle. t)ber konstant siedende Gemische, die Ameisensaure 
enthalten, vgl. ferncr Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 [1928], 59; 49 [1929], 25, 112. 


Ameisensaure enthaltendc binare azeotrope Gemische. 


Komponentc 

Kp760 

0 

AinciHon- 
Huuro 
in Gcw.-% 

Komponcnte 

KP7«0 

0 

Ameisen- 
s&ure 
in Gew.-% 

Chloroform l ) ... . 

59,15 

15 

Isopropylbromid 3 ) . . 

56,0 

14 

Dichlorbrommethan 4 ) 

78,15 

ca. 24 

Isobutylchlorid 4 ) . . 

62,95 

19 

Bromoform 4 ) .... 

100,5 

ca. 70 

tert. Butylehlorid 8 ) . 

50,0 

11,2 

Methyljodid 8 ) ... 

42,1 

6 

Pentan ') 

34,2 

10 

Athylidenchlorid 6 ) . . 

56,0 

5 

Isupentan J ) .... 

27,2 

4 

Athylenchlorid *) . . 

77,4 

14 

Allylchlorid 6 ) . . . . 

45,0 

7,5 

1 .1 .2.2-Tetrachlor- 



Trimethylathylen 8 ) . 

35,0 

10,5 

athan 2 ) 

99,25 

68 

Isopropylathylen l ) . 

ca. 22,2 

ca. 2 

Athylbromid 2 ) . . . 

38,23 

3 

Chlorbenzol 8 ) . . . . 

95,0 

55 

Athylenbromid 2 ) . . 

94,65 

51,5 

Brombenzol *).... 

99,9 

78 

Propylchlorid 8 ) . . . 

45,6 

8 

o-Chlor-toluol 8 ) . . . 

100,2 

83 

Isopropylchlorid B ) . . 

34,7 

1,5 

p-Chlor-toluol 8 ) . . . 

100,5 

88 


*) Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 54, 56, 59. — *) L., Ann. Soc. scient * 
Bruxelles 481, 116, 119. — 8 ) L., Ann. Soc. ssient. Bruxelles 40 [1929], 19, 20, 21, 22, 25. — 
4 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 40, 33. — 6 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 40, 110, 111, 112. 
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Dampfdruck waBr. Ameisensaure bei 0°, 10° und 20°: Coolidge, Am. Soc. 60, 2169: 
zwischen 20° und 90°: Bredig, Carter, Enderli, M. 53/64, 1025. Zusammensetzung 
und Druck des Dampfes von Ameisensaure- W asser- Gemischen bei 60° und 80°: Wrbwski. 
Glagolewa, Ph.Ch. 133, 372; 2K. 60, 700; iiber Ameisensaure- Benzol- Gemischen bei 25° 
und 60°: Wr., Held, Schtschukarew, Ph.Ch. 133, 381; 3K. 60, 620. DestiHationskurve 
von Gemischen mit Wasser: Knetemann, R. 47, 957. tlber die Destillation eines Gemisches 
mit Wasser vgl. noch Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 60, 3141; C. 10281, 167. 

Kryoskopisches Verhalten von Ameisensaure in Wasser: Jones, Bury, Phil. Mag. 
{7] 4, 841; C. 10281, 1266; in Benzol und Nitrobenzol: Trautz, Moschel, Z. anorg.Ch. 
166, 13. Kryoskopisches Verhalten von Halogenwasserstoffen in absoluter und wafiriger 
Ameisensaure: Hlasko, Michalski, Roczniki Chem. 8, 534; C. 1027 I, 2803. Entgegen alteren 
Angaben (vgl. Zanninovich-Tessarin, Ph.Ch. 10, 253; Beckmann, Lockemann, Ph.Ch. 
60, 388) ist Chlorwasserstoff in Ameisensaure nicht polymerisiert (Hl., Mi.). 

Dichte von Ameisensaure -Dampf iiber den L6sungen in Benzol: Wrewski, Held. 
Schtschukarew, Ph. Ch. 133, 386; jR. 60, 627. Dichte waBr. Ldsungen bei 20°: Hantzsch, 
Durigen, Ph. Ch. 180, 16; bei 30°: Pound, Russell, Soc. 126, 779. Dichte von temaren 
Gemischen mit Wasser und Anilin bei 30°: P., Ru. t^ber die Kontraktion beim Mischen 
mit Wasser bzw. mit Wasser und Anilin bei 30° vgl. P., Ru. — Adiabatische Kompressibilit&t 
waBr. Ameisensaure - Ldsungen zwischen 30° und 34°: Venkateswaran, J. phys. Chem. 
31, 1523. — Viscositat von binkren Gemischen mit Wasser bei 30°: P., Ru., Soc. 125, 779: 
von temaren Gemischen mit Anilin und Wasser bei 30°: P., Ru., Soc. 125, 779. EinfluB der 
Neutralisation mit ln-Kalilauge oder ln-Natronlauge auf die Viscositat von ln-Ameisen- 
saure: Simon, C.r. 181, 862. — Diffusion durch Kollodiummembranen: Collander, Comment, 
biol. Helsingfors 1026, 15; C. 1020 II, 720; Northrop, J. gen. Physiol. 12, 443; C. 1020 II, 
1387; durch lipoidhaltige Membranen: Philippson, Hannevart, C. r. Soc. Biol. 83, 1572* 
C. 1021 1, 543. 


Oberflachenspannung einer ln-waBrigen Ameisensaure- Losung bei 15°: Traube. 
Somogyi, Bio.Z. 120, 94; von Ldsungen von Alkalihalogeniden in Ameisensaure: Kosake- 
WIT8CH. Ph.Ch. 183, 10; 130, 196. Adsorption von Ameisensaure-Dampf an Tierkohle: 
Alexejewski, 3K. 65, 416; C. 1025 II, 642; an Chabasit: Weigel, Steinhoff, Z. Kr. 81. 
150. Adsorption von Ameisensaure aus waBr. Ldsungen an aktivierte Holzkohle: Schilow, 
Lepin, Ph.Ch. 04, 44; Sch., Ph.Ch. 100, 426; Dubinin, Ph.Ch. 123, 95; 2>K. 68, 1198; 
an Cooosnuflkohle : Namasivayam, Quart. J. indian chem. Soc. 4, 451; C. 10281, 662; 
an Zuckerkohle: Bartell, Miller, Am. Soc. 46, 1109; Nekrassow, Ph.Ch. 130, 380; an 
Tierkohle: Watson, Biochem. J. 18, 617; Sch., Ne., Ph. Ch. 130, 67; 3K. 60, 105; an Blut- 
kohle, Holzkohle oder Zuckerkohle: Ne., Ph.Ch. 136, 22; an Blutkohle, Knochenkohle. 
Schwammkohle oder Zuckerkohle: Sabalitschka, Pharm.Ztg. 74, 382; C. 10201, 2288. 
Zur Adsorption aus waBr. Ldsung an Kohle vgl. a. Eromageot, Wurmser, C. r. 170, 973. — 
Adsorption aus verschiedenen organischen Ldsungsmitteln an Blutkohle, Holzkohle oderZucker- 
k™ 23. — Adsorption aus waBr. Ldsungen an Aluminiumoxyd : Schilow. 
Ph. Ch. 100, 429. Adsorption an Silicagel aus waBr. Ldsungen : Mehrotra, Dhar, Z. anorg . Ch. 
J® 6 ’ 299; aus waBr. Ldsungen oder aus Tetrachlorkohlenstoff : Bartell, Fu, J. phys. Chem. 
33, 680; aus Nitrobenzol oder Toluol: Patrick, Jones, J. phys. Chem. 20, 4. Bei der 
Destination des konstant siedenden Gemischs von Ameisensaure mit Wasser iiber Kieselsaure- 
Gel wird Wasser starker adsorbiert als Ameisensaure (Grimm, Raudenbusch, Wolff. 
Z. angr. Ch. 41, 105). Adsorption aus waBr. Ldsungen an Siloxen bei 0°: Kautsky, Blinow. 
Ph.Ch. [A] 130, 509; an Eisenhydroxyd : Sen, J. phys. Chem. 31, 526. Adsorption von 
Ameisensam-e an Platin: Palmer, Pr. roy. Soc . [A] 115, 229; C. 1027 II, 1678. Adsorption 
{JJjJ ^ oder aus Aceton an Baumwolle und Viscose: Brass, Frei, Koll.Z. 46, 

100 1037 * Adsorption aus waBr. Ldsung durch Filtrierpapier: Mokruschin, 

Krylow, Koll.’Z. 43, 389; Izv. ural. politech. Inst. 8, 153; C. 10281, 890; II. 1989* vgl. 
dagegen Brass, Frei, Koll.-Z. 46, 246. Aufnahme aus waBr. Ldsung durch Hautpulver ■ 
Ktjbblka .Taussig Koll. Beih. 22, 151; C. 1926 n, 2138; durch amidierte Baumwolle i 
Karrer, Kwong, Helv. 11, 526. Ausbreitung von Ameisensaure auf Wasser: Harkins 
Feldman, Am. Soc. 44, 2670; Ramdas, Indian J. Phys. 1, 20; C. 1826 II, 1935; vgl. a! 
Brinkman, v. Szent-Gyorgyi, Bio. Z. 130, 276. t)ber die Ausbreitung waBr. Ameisens&ure- 
23 8l 2N)8 0 G aU 102^ II ^ ck8llberoberflache V 8 L Burdon, Oliphant, Trans. Faraday Soc. 

n die s? e , llung von ° Mein: Isoaryschew, Pomeranzewa, Koll. Z. 38, 236- 

Y ^ as P k : Bio Z - 157 ’ 377 ; v « 1 - *• Tba^be, Y., Bio.Z. 
167, 383. Ausflockende Wirkung der Ameisensaure auf kolloidale Eisenhydroxyd-Ldsung : 

H a V non &uf A ^ e ° tri ® ulfid ' Sol: Mukhbbjbe, Chaudhttbi, Soc. 125, 796: 
irde. 9, 787; Ostwald , KM.-Z. 40, 205; C. 19271, 673; auf Gold- Sol: Mu., Ch.; 
Fmuotuct, Bibstein ZoU. Bexh. 22, 100; C. 1926 II, 1250. Koagulierende Wirkung 
auf alkal. Casern, oder Edestm-Ldsungen; Is., Booomolowa, 3K. 68, 158; KM.-Z. 88, 239; 
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C. 1026 I, 3307. Uber die koagulierende Wirkung der Ameisens&ure auf verschiedene Sole 
ygl. noch Schilow, Ph. Ch. 100, 436. Schaumbildung waBr. Ameisens&ure-Ldsungen bei 
18°: Bartsch, Roll. Beih. 20, 7; C. 19251, 2362. 

W&rmetdnung beim L6sen von Ameisensaure in Alkohol, Ather, Aceton und Chloro- 
form: Karve, Quart. J . indian chem. Soc. 1, 256; C. 192511, 898. 

Optische Eigenschaften. Refraktion waBr. Losungen bei 20°: Hantzsch, Durigen. 
Ph. Ch. 186, 16. Ultra violettes Absorptionsspektrum von Uranylnitrat in w&Br. Ameisens&ure : 
Ohosh, Mitra, Quart. J . indian chem. Soc. 4, 355; C. 19281, 649; von Eisen(III)-chlorid 
in w&Br. Ameisens&ure: Gh., M., J. indian chem. Soc. 6, 192; C. 1928 II, 326. 

Elektrische Eigenschaften. Elektrische Leitf&higkeit von Ameisens&ure in 
w&Br. Ldsung bei 18°: Kolthoff, Z. anorg.Ch. Ill, 49; Auerbach, Zeglin, Ph.Ch. 108, 
191; Rembsow, Bio. Z. 207, 77; in wasserhaltigem Alkohol: Goldschmidt, Ph. Ch. 99, 144; 
in Alkohol bei steigendem Zusatz von Ammoniak, Hamstoff, Athylamin, Athylendiamin, 
Anilin, Methylanilin, Dimethylanilin, Diphenylamin, p-Toluidin, a- und ^-Naphthylamin 
oder o-, m- und p-Phenylendiamin bei 25° : Holzl, M. 47, 562. Leitf&higkeit w&Br. Ldsungen 
von Ameisens&ure -f- Essigs&ure: Kolthoff, Z. anorg.Ch. Ill, 50; von Ameisens&ure -f 
Benzoes&ure und von Ameisens&ure -f- Benzoes&ure -f Oxals&ure: Kailan, Ph. Ch. 96, 232. 
Leitf&higkeit von Trimethyl-p-tolyl- ammonium j odid in Ameisens&ure : Creighton, Way, 
J. Franklin Inst. 186 [1918], 690; C. 1920 III, 43. — Ionenbewegliehkeit von Ameisens&ure 
in Wasser und Alkohol: Ulich, Fortsch. Ch ., Phys. 18 [1924/26], 605. Kataphoretische 
Wanderungsgeschwindigkeit von in verd. Ameisensaure suspendierter aktiver Kohie: Froma- 
geot, C. r. 179, 1405. — Anodische Stromspannungskurven von Ameisens&ure in Gegenwart 
und Abwesenheit von Schwefels&ure an glattem Platin, platiniertem oder rhodiniertem Platin, 
Iridium, palladiniertem oder glattem Palladium: E. Muller, Z.El.Ch . 29, 265; 88, 561; 
vgl. a. Wright, Soc. 1927, 2329. — Potentialdifferenzen an der Trennungsfl&che zwischen 
Luft und w&Br. Ameisens&ure- LOsungen: Frumkin, Ph.Ch. Ill, 192. 

Dissoziationskonstante k (potentiometrisch bestimmt) bei 18° und 19,1°: Mizutani, 
Ph.Ch. 116, 351; 118, 328; (aus der Leitf&higkeit der w&fir. LSsung berechnet) bei 18° Mr 
0,095 — 0,0019 n-LOsungen : 2,05 x 10“* (Kolthoff, Z. anorg. Ch. Ill, 49). Nach Auerbach, Zeg- 
lin ( Ph. Ch. 108, 191) nehmen die aus der Leitf&higkeit berechneten Werte fur die Dissoziations- 
konstante in dem Verdunnungsbereich von 4 — 1024 1/Mol von 2,05 X 10~ 4 bis 1,91 xlO -4 ab. 
Dissoziationskonstante in Wasser bei 73° (berechnet aus der Geschwindigkeit derRohrzuoker- 
inversion): 1, 34x10"^ (Duboux,Tsamados, Helv.l , 860). Dissoziationskonstante in Gemisehen 
von Wasser und Methanol bei 18° (potentiometrisch bestimmt): Mi., Ph. Ch. 118, 328; 
von Wasser und Alkohol bei 19° (potentiometrisch bestimmt): Ml., Ph.Ch. 116, 351; 
von Wasser und Alkohol (bestimmt durch die Geschwindigkeit der Rohrzuckerinversion 
und der Zersetzung von Diazoessigester) : D., Ts. Aoidit&t von Ameisens&ure und ihrem 
Puffergemisch mit Natriumformiat zwischen 18° und 60°: Kolthoff, Tekelenburg, 12.46, 34. 
Mit Hilfe von Indikatoren ermittelte relative Acidit&t in Benzol: Br6nsTED, B. 61, 2062; 
in trocknem und wasserhaltigem Chloroform und Ather: Hantzsch, Yoiot, B. 62 , 978. 
Anderang des optischen Drehungsvermdgens von Ammoruurndimolybd&tia&iixeniala&-LOeungen 
als Mafl der Acidit&t: Darmois, Bl. [4] 89, 639. — Konduktometrisehe Titration von Ameisen- 
s&ure • Salzs&ure - Gemisehen verschiedener Konzentrationen mit 1,035 n-Natronlauge in 
Abwesenheit und Gegenwart von Alkohol : Kolthoff, Z. anorg. Ch. Ill, 29, 35. 

Katalytische W irkungen. Ameisens&ure beachleunigt die Rekombination von 
Wasserstoff-Atomen (Urey, Lavin, Am. Soc. 51, 3289), bewirkt Zersetzungvon Dibenzoyl- 
peroxyd in Gegenwart von Platinschwarz in Aceton- L6sung (Wieland, Fischer, B. 59, 
1183) und fOrdert die unter Lenchten und Rauchentwioklung erfolgende Autoxydation von 
Dithiokohlens&uie-O. S-dimethylester (DeiAfinb, Bl [4] 81, 782). Beispiele fUr Bestimmung 
von Reaktionsgeschwindigkeiten in Ameisens&ure oder in Gegenwart von Ameisens&ure: 
BrOnstbd, Pedersen, Ph. Ch. 108, 198 (Zersetzung von Nitramid); Pray, J. phys. Chem. 
80, 1480 (Zersetzung von Benzoldiazoniumohlorid bei 30* und 40°) ; Hantzsch, Wbiss- 
berger, Ph. Ch. 125, 255 (Inversion des Rohrzuckers). 

Chemtoches VerhaHen. 

Einwirkung von Licht , Warms , Katalysatoren und Elsktrizitdt. Ameisens&ure- 
Dampf zersetzt sioh bei der Einw. von Quarz- Quecksilbsr-Licht bei 20° zu ca. 64% unter 
Bildung von Kohlenoxyd und Wasser, zu ca. 36% unter Bildung von Kohlendioxvd und 
Waseerstoff (Ramsperger, Porter, Am. Soc. 48, 1273; vgl. Herr, Noyes, Am. Soc. 50, 
2346). Photochemische Zersetzung von fltissiger Ameisens&ure: Herr, N., Am. Soc. 50, 
2347. Bei der Ultraviolett- Bestrahlung w&Br. Ameisens&ure-L5sungen erfolgt tiberwiegend 
Zerfall in Kohlendioxyd und Waseerstoff; Kohlenoxyd und Wasser treten nur in geringen 
Mengen auf (E. MOller, Hentschbl, B. 59, 1855; Allmand, Reeve, See . 1926, 2852; 
vgLKAiLAN, Ph. Ch. 95, 229; M. 41, 311); Bber weitere Reaktkmsprodukte vgl. M0., H.; 
A., R. Nach Berthelot (C. r. 158 [1914], 1791) erh&lt man bei Anwendung von langwelligem 
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Ultraviolett Kohlenoxvd und Wasser, bei Bestrahlung mit kurzwelligem Ultraviolett Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoff (vgl. A., R.. Soc,. 1926. 2856). Zersetzung bei der Einw. von durch- 
dringenden Radiumstrahlen auf waBr. Ameisensaure : K., Ph.Ch. 95, 228; M. 41 , 310: 

43, G ie iehge/vv i eh t der Reaktion HC0 2 Na + H 2 0 ^ NaHC0 3 -f H 2 bei 400°: Tropsch, 
v Philippovic h, Abh. Kenntnis Kohle 7 , 104; C. 1926 11 , 1401. Zur thermischen Zersetzung 
von Lithiumfomiiat vgl. BASF, D. R, P. 362536: C. 1923 II, 189; Frill. 14 , 127; F. Fischer, 
Tropsch, Schellenberg, Abh. Kenntnis Kohle 6, 358; C. 1924 T, 2097; zur thermischen 
Zersetzung von Magnesium form iat vgl. F., Tr., Sch., Abh. Kenntnis Kohle 6, 357. Beim 
Erhitzen von Calciumformiat im Autoklaven auf 280—360° erhiilt man Kohlenoxvd und 
Wasaerstoff neben wenig Kohlendioxyd und Methan (Tr., v. Ph., Abh. Kenntnis Kohle 7 . 
105). Die therm isehe Zersetzung von 'Calciumformiat in einem Aluminiumapparat, auch bei 
Gegenwart von Wasserdampf, bei 420-430° liofert Methanol, Aceton, Calciumoxalat. 
Calcium car bonat , Kohlendioxyd, Kohlenoxvd, Methan, Wasserstoff und andere Produkte; 
Zusatz von Aluminiumoxyd setzt die Zerfailstemperatur herab (F., Tr.. Sch., Abh. Kenntnis 
Kohle 6, 340; C. 1924 I, 2096). Das Bariumsalz liefert beim Erhitzen fur sich auf 350 — 375° 
Methanol, Kohlendioxyd, Kohlenoxvd und wenig Oxalat neben anderen Produkten; beim 
Behandeln mit uberhitztem Wasserdampf bei 360 — 390° erhalt man daneben geringe Mengen 
Formaldehyd (F., Tr., Sch., Abh. Kenntnis Kohle 6, 356; C. 19241 , 2097). Cher die 
Umwandlung von Formiaten in Oxalate s. bei Darstellung von Oxalsaure (Syst. Nr. 170). 

An einer Oberflache aus Natronglas vorlauft der Zerfall von Ameisensaure-Dampf nach 
HCOjH -> C0 2 -j-H 2 und HC0 2 H > CO-f H 2 0 bei 280° mit annahernd gleicher Geschwindig- 
keit; die Temperaturkoeffizienten der beiden lleaktionen sind verschieden, geringer Wasser- 
zusatz beeinfluBt die Reaktion nicht merklich (Hinshelwood, Hartley, Topley, Pr. roy. 
Soc. [A ] 100 , 575; C. 1922 III, 664). Duraxglas besitzt cine andere katalytisehe Aktivitat. 
verandert aber den Charakter der Reaktion nicht (Hi., Ha., Soc. 123 , 1334). Bei 350 — 600° 
erhielten Nelson, Enoelder (J. phys. Client. 30 , 471) im Pyrexglasrohr oder im unglasiorten 
Porzellanrohr vorwiegend Kohlendioxyd und Wasserstoff. Clark, Topley [J. phys. Chew. 
32 , 125) erhielten bei Verwendung verschiedener Glast'r bei 210° fast ausschlieBlich Kohlen- 
oxyd und Wasser. An Glaswolle sowie an versehiedenen Aluminiumoxyd-Katalysatoren 
oder an Bimsstein erfolgt der Zerfall von Ameisensaure-Dampf nach beiden Richtungen. 
wobei je nach den Versuchsbedingungen die Bildung von Kohlenoxyd und Wasser oder von 
Kohlendioxyd und Wasserstoff vorherrscht (Tropsch, Abh. Kenntnis Kohle, 7 , 6 ; C. 1926 I. 
3298; Adkins, Nissen, Am. Soc. 45 , 809; vgl. a. Wescott, Eng., J.phys. Chew. 30 , 477). 
EinfluB groBerer Mengen Wasserdampf auf den Zerfall von Ameisensaure-Dampf an Durax- 
glas: Hi., Ha., Soc. 123 , 1338; an versehiedenen Aluminiumoxyden: Ad., Ni.. Am. . Scx\ 
45 , 812; iiber den EinfluB von Wasser vgl. a. Tk., Abh. Kenntnis Kohle 7 [1922/1923], 4. 
Auch in Gegenwart von Asbest verlauft die Spaltung nach beiden Richtungen (Tr., Abh. 
Kenntnis Kohle 7 , 7). Im Quarzrohr erhalt man zwischen 250° und 550° hauptsachlicb 
Kohlendioxyd und Wasserstoff, neben wenig Kohlenoxyd und Wasser (Nelson, Eng., 
J. phys. Chern. 30 , 472)-. Bei der Zersetzung von Ameisensaure in Gegenwart von Lithium - 
carbonat, Calciumearbonat oder Thoriumoxyd entstehen Kohlendioxyd, Kohlenoxyd. 
Wasserstoff und flussige Produkte (Tr., Abh. Kenntnis Kohle 7 , 6). — Bei der Spaltung von 
Ameisensaure in Kohlenoxyd und Wasser durch konz. Schwefelsaure wirkt Schwefelsaure 
nach Senderens (C. r. 184 , 857) als Katalysator; die Reaktion wird durch Zusatz von 
wa8serfreiem Aluminiumsulfat beschleunigt. Kaliumdisulfat und Phosphorsaure kataly- 
sieren ebenfalls den Zerfall von Ameisensaure in Kohlenoxyd und Wasser (8., C. r. 184 , 858). 

In Gegenwart von durch Reduktion gewonnenem Silber zersetzt sich Ameisensaure 
zwischen 140° und 235° vorwiegend unter Bildung von Kohlendioxyd und Wasserstoff 
(Tingey, Hinshelwood, Soc. 121, 1674), ebenso bei Anwendung von Gold zwischen 140° 
und 212° (Hi., Topley, Soc. 123, 1019) oder Nickel zwischen 210° und 350° (Wescott. 
Lngelder, J. phys. Chem. 30, 478; Clark, To., J. phys. Chem. 32, 123). Bei Temperature!) 
oberhalb 350° entstcht bei Anwendung von Nickel daneben viel Kohlenoxyd (We., Eng., 
J. phys. Chem. 30, 478). Nach Clark, Topley (J. phys. Chem. 32, 123) erfolgt bei der kata- 
lytischen Spaltung der Ameisensaure durch Nickel glcichzeitig eine Reaktion zwischen 
Ameisensaure und Nickel unter Bildung von Nickelformiat (S. 24). Die Zersetzung von 
Ameisensaure* an Risen und Kupfcr bei 355° ergibt hauptsachlich Kohlendioxyd und Wasser- 
stoff; Eisen beschleunigt die Reaktion bedeutend starker als Kupfcr; am schnellsten erfolgt 
die Zersetzung an verzinntem Risen, doch ist hier der Verlauf der Reaktion, besonders auch 
bei 255°, sehr unubersichtlich (Tropsch, Abh. Kenntnis Kohle 7, 5; C. 1926 I, 3298). WaBr. 
Ameisensaure wird bei 300° und 400° im Kupfer- Autoklaven unter 120 Atm. Kohlenoxyd- 
Druck bis zur Gleichgewichtseinstellung zersetzt (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 6, 74; 

- 1 ®? 4 . 1 ' 242 °)* Ameisensaure-Dampf zerfallt im Kupferrohr bei 450 — 550° fast voll- 
standig in Kohlendioxyd und Wasserstoff (Nelson, Enoelder, J. phys. Chem. 30, 472). — 
In Gegenwart von Titandioxyd wird bei 138—180° fast ausschlieBlich Kohlenoxyd und 
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Wasser erhalten (Hinshelwood , Topley, Soc. 123, 1021; Adkins, Nissen, Am. Soc, . 
45, 812), oberhalb 340° entstehen daneben Kohlendioxyd und Wasserstoff (Wescott, Eng.. 
J. phys . Chem. 30, 477; vgl. a. Bischoff, Ad., Am. Soc. 47, 808). In Gegenwart von 
Wolfram erhalt man bei 210° Kohlenoxyd und Wasser (Clark, Topley, J. phys. Chem. 
32, 124). Zur katalytischen Wirkung von Molybdan und Tantal vgl. Cl., To., J. phys. 
Chem. 32, 125. 

In Gegenwart von Platin bei 140 — 235° zerfallt Ameisensaure vorwiegend in Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoff (Berthelot, A. ch. [4] 18 [1869], 42; Tingey, Hinshelwood, Soc. 
121 , 1672). Ober die Bildung von Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff und Wasser 
beim Leiten von Ameisensaure- Dampf durch ein Platinrohr bei 1150° vgl. Muller, Peytral, 
Bl. [4] 29, 34; 39, 995. Bei Anwendung von Rhodium oder Palladium zwischen 140° und 
212° (Hinshelwood, Topley, Soc. 123, 1019) oder von Osmium zwischen 154° und 185° 
(Clark, To., J. phys. Chem,. 32, 122) erhalt man hauptsachlich Kohlendioxyd und Wasser- 
stoff. Die von Deville, Debray (C. r. 78, 1782) beschriebene katalytische Zersetzung von 
waflr. Ameisensaure durch Rhodium ist groBtenteils auf beigemengtes Osmium zuriickzu- 
fiihren, das bei 100° eine betrachtliche Aktivitat zeigt; reines Rhodium zeigt bei 100° nur 
nach bestimmter Vorbehandlung eine geringe katalytische Wirkung (E. Muller, Z. El. Ch. 
28, 307). Die katalytische Wirkung des Osmiums wird durch Verwendung von Osmium- 
tetroxyd oder Osmiumsalzen gesteigert; hierbei reduziert Ameisensaure die Osmiumver- 
bindungen zunachst zu sehr fein verteiltem Metall und wird dann durch dieses sehr rasch 
zersetzt; der infolge Koagulation einsetzende Geschwindigkeitsabfall kann durch Zusatz 
von Gelatine verzogert werden (E. Mu., Z. El. Ch. 29, 395). In analoger Weise verlauft die 
Zersetzung von waflr. Ameisensaure bei Anwendung von Salzen der iibrigen Platinmetalle 
bei 100° (E. Mu., F. Muller, Z. El. Ch. 30, 494; E. Mr., Loerpabel, M. 63/54, 825). Bei 
Zimmertemperatur werden waBr. Ameisensaure sowie Natriumformiat in neutraler Losung 
oder im Gemisch mit Ameisensaure durch auf Bariumsulfat niedergeschlagenes Palladium 
in einer Stickstoffatmosphare in Kohlendioxyd und Wasserstoff gespalten; freies Alkali 
verhindert unter den gegebenen Bedingungen die Katalyse (Paal, Poethke, B. 69, 1514: 
E. Mfi., Schwabe, Z.El.Ch. 34, 171). Platin auf Bariumsulfat. zeigt bei 18° nur geringe 
katalytische Wirkung, analog dargestellte Osmium-, Rhodium-, Iridium- und Ruthenium - 
Katalysatoren erwiesen sich bei Zimmertemperatur als wirkungslos (E. Mu., Schwabe. 
Z. El. Ch. 34, 173). Geschwindigkeit der Zersetzung in Gegenwart von Platinsol bei 20°. 
gemessen an der Geschwindigkeit der Entfarbung von Methylenblau: v. Euler, Olander. 
Ph. Ch. [A] 137, 35. Ober die Aktivierungsenergie der thermischen Zersetzung von Ameisen 
saure-Dampf an verschiedenen Oberflachen vgl. Hinshelwood, Hartley, Topley, Pr. roy. 
Soc. [A] 100, 575: C. 1922 III, 664; Hi., To., Soc,. 123, 1016; C. N. Hinshelwood, The 
kinetics of chemical change in gaseous systems, 3. Aufl. [Oxford 1933 1, S. 315, 357. 

Bei der Einw. des elektrischen Funkens auf Ameisensaure-Dampf bilden sich Methan. 
Acetylen, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasserstoff (Poma, Bassi, G. 5111, 76). Zur Bil- 
dung von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasserstoff bei Einw. dunkler elektrischer Ent- 
ladungen (Loeb, Z. El. Ch. 12, 302) vgl. P., Nesti, G. 5111, 86. Bei der Elektrolyse von 
Ameisensaure mit allmahlich gesteigerter polarisierender Spannung entsteht an rhodinierten 
und platinierten Platinanoden Kohlendioxyd zunachst bei niedrigem Anodenpotential ; die 
Kohlendioxyd-Entwicklung h6rt plotzlich auf und setzt dann bei hoherem Potential wieder 
ein (E. Muller, Z.El.Ch. 29, 265; 33, 561); die Kohlendioxyd-Entwicklung erfolgt dabei 
periodisch (E. Mu., Tanaka, Z. El. Ch. 34, 258). Baur (Helv. 11, 373) erhielt bei der 
Elektrolyse eines Gemischs von wasserfreier Ameisensaure und 5% Natriumformiat an 
Platin-Elektroden mit Diaphragma bei 0 — 25° an der Kathode Formaldehyd, an der Anode 
Kohlendioxyd, neben wenig Kohlenoxyd, Sauerstoff und einem nicht naher beschriebenen 
Peroxyd. Die Erscheinung, daB bei der elektrolytischen Oxydation von 5% Natriumformiat 
enthaitender Ameisensaure an der Anode nicht immer die dem kathodisch gebildeten Wasser- 
stoff aquivalente Menge Kohlendioxyd entsteht (vgl. F. Fischer, Kronig, Abh. Kenntnis 
KohU y 7, 244; C. 1928 II, 1621) wird durch die Loslichkeit des Kohlendioxyds in der Ameisen- 
saure erkl&rt (F. Muller, Z. El. Ch. 33, 173). — Ameisensaufe zersetzt sich unter der Einw. 
angeregter Quecksilberatoine zu 76% in Kohlenoxyd und Wasser und zu 24% in Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoff (Bates, Taylor, Am. Soc. 49, 2454). 

Oxydation. tTber elektrolytische Oxydation s. o. — Entzundungstemperatur von 
Ameisensaure in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 19, 1337; 20, 814; C. 19281, 
943; II, 1986. Wasserfreie Ameisensaure kann sich nach langerem Lagem explosionsartig 
zersetzen (v. Konek, Ch. Bdsch. Mittdeur. Balkan 2, 91 ; C. 1925 I, 2239). Natriumformiat in 
w&Br. Ldsung und in Soda-Ldsung und Calciumformiat in waBr. Losung werden durch Luft- 
sauerstoff unter Druck zwischen 210° und 260° fast vollstandig zu Kohlendioxyd oxydiert 
KSchraderI Abh. Kenntnis Kohle 5, 195; C. 1922 III, 195). tfber die Oxydation von Natrium- 
fo rmiat zu Natriumdicarbonat mit Luft in Gegenwart von Platinmohr vgl. Auerbach, 
Zeglin, Ph. Ch. 103, 183. Reine waBr. Ameisens&ure wird an Kohle-Oberfl&chen leicht 
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oxydiert, die Oxydation wird durch gleichzeitige Adsorption von Capronsaure gehemmt 
(Weight, Soc. 1927, 2325). EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Geschwindig- 
keit der Oxydation an Blutkohle bei 40°: Gompel, Mayer, Wurmser, C. r . 178, 1026. Oxy- 
dation des Natriumsalzes durch Luft bei Gegenwart von aktiver Kohle oder von Mangan- 
dioxyd in Wasser bei 39° bzw. 40° und Abhangigkeit der Geschwindigkeit der Oxydation 
der Ameisens&ure oder des Natriumsalzes von der Konzentration : Mayer, Wtj., Ann. Physiol. 
Physicoch. biol. 2, 334; C. 1927 I, 1851. Durch Na 2 S0 3 induzierte Oxydation von Natrium - 
formiat durch Luftsauerstoff : Dhar, Versl. A lead. Amsterdam 29, 1024; C. 19221, 398. 
Ameisens&ure wird im Sonnenlicht bei Gegenwart von Uransalzen momentan oxydiert 
(Aloy, Valdigui^, Bl. [4] 37, 1139). — Ameisensaure wird bereits bei 10° beim Schutteln 
mit Sauerstoff und Eisen(II)-Salz, am besten bei p H 5, zu Kohlendioxyd und Wasser oxydiert; 
Zusatz von Dioxymaleinsaure oder von Thioglykolsaure beschleunigt die Oxydation (Wie- 
land, Franks, A. 484, 113, 198, 203). Ameisensaure gibt'bei der Oxydation mit Sauerstoff 
in Gegenwart von auf Bariumsulfat niedergeschlagenem Palladium bei Zimmertemperatur 
Kohlendioxyd und Wasser; die Reaktion verlauft schneller mit Natriumformiat in waBr. 
Ldsung oder in Ameisensaure; Zusatz von Alkali verzogert die Oxydation (Paal, Poethke, 
B. 89, 1519; vgl. E. Muller, Schwabe, Z. El. Ch. 34, 170). Die Oxydation von Ameisen- 
s&ure mit Sauerstoff wird auch von auf Bariumsulfat niedergeschlagenem Platin oder Rhodium 
bei Zimmertemperatur katalysiert, Iridium, Ruthenium und Osmium verhalten sich unter 
analogen Bedingungen inaktiv (Mu., Schw., Z. El. Ch. 34, 175). t)ber den Verlauf der Oxy- 
dation von Calciumformiat durch Sauerstoff in Gegenwart von auf Calciumcarbonat nieder- 
geschlagenem Palladium bei Zimmertemperatur vgl. Paal, Poe., B. 59, 1522. — Ameisensaure 
zersetzt sich in ozonisierter Luft bei 200° in der Hauptsache zu Kohlendioxyd und Wasserstoff, 
bei 500° zu Kohlenoxyd und Wasser (Wheeler, Blair, J. Soc. chem. Ind. 41 [1922], 331 T). 

Bei der Oxydation von Ameisensaure mit Wasserstoff peroxyd entsteht Perameisensaure 
(Hatcher, Holden, Trans, roy. Soc. Canada [3] 18 III, 242; C. 1925 1, 1288). Gleichgewicht 
der Reaktion HCO a H -|- H 2 0 2 ^ HCO • 0 • OH -f H a O bei 0°: Ha., Ho., Trans, roy. Soc. 
Canada [3] 21 III, 242; C. 19281, 1929. Natriumformiat wird durch Wasserstoff peroxyd 
in neutraler Losung nicht angegriffen, wirkt aber zersetzend auf Wasserstoff peroxyd-L6sungen 
ein (Ha., Ho., Trans, roy. Soc. Canada [3] 18 III, 242). — t)ber das Verhalten von Ameisen- 
saure bei der Oxydation mit Wasserstoff peroxyd in Gegenwart von Calciumcarbonat vgl. 
Bernhauer, Nistler, Bio. Z. 205, 233. Bei der Destination mit 6%igem Wasserstoff peroxyd 
in Gegenwart von acetatfreiem Bleicarbonat in Wasser wird Ameisensaure teilweise zersetzt 
(Wieland, A. 438, 246). Die Oxydation von Ameisensaure durch Wasserstoffperoxyd ver- 
lauft in Gegenwart von Eisen ( III) -chlorid rascher als in Gegenwart von Kupfersalzen ; 
Kohlendioxyd hemmt die katalytische Wirkung von Eisen(III)-chlorid (Walton, Graham, 
Am. Soc. 60, 1645). Geschwindigkeit der Oxydation von Natriumformiat durch 30%iges 
Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsaure bei 105 — 149°: Kerp, Arb. Oesundh.-Amt 
57, 658; C. 1927 1, 1902; durch 2 n -Wasserstoffperoxyd in 0,1 n- Schwefelsaure in Gegenwart 
von Eisen (Il)-ammoniumsulfat bzw. Eisen (in)-ammoniumsulfat bei 30°: Wieland, Franke, 
A. 457, 7. — Ameisensaure wird durch Athylhydroperoxyd bei Gegenwart von Eisen (H)- 
ammoniumsulfat zu Kohlendioxyd oxydiert (v. Szent-Gyorgyi, Bio.Z. 148, 257; 149, 189). 

Die Geschwindigkeit der Kohlendioxyd-Bildung aus Ameisensaure bei Einw. von Brom 
in waBr. Losung wird in geringem MaBe durch den dabei entstehenden Bromwasserstoff, 
starker durch Zusatz von Bromwasserstoff herabgesetzt (Hammick, Hutchison, Snell, 
Soc. 127, 2715; J6zefowicz, Roczniki Chem. 9, 311; C. 1929 II, 714). Durch Zusatz von 
Salzsaure, Salpetersaure oder Natrium bromid wird die Reaktion verlangsamt, durch Natrium - 
chlorid oder Natriumnitrat und in starkerem MaBe durch Natriumsulfat beschleunigt (J6.). 
EinfluB der Temperatur auf diese Reaktion: J6. Die Reaktion wird durch Licht etwas be- 
schleunigt (J6.; vgl. dagegen Ha., Hu., Sn.). — Geschwindigkeit der Reaktion von Ameisen- 
saure mit Jod in waBr. Ldsung in Gegenwart wechselnder Mengen Kaliumjodid bei 61,5° 
sowie bei verschiedenen Ameisensaure-Konzentrationen und in salzsaurer Ldsung verschie- 
dener Konzentrationen: Ha., Zvegintzov, Soc . 1928, 1106. Dber die beschleunigende oder 
verzdgernde Wirkung von Elektrolyten auf die Oxydation von Natriumformiat durch Jod 
Ygl. Dhar, Z.anorg. Ch. 128, 232; 144, 292 ; Bobtelsky, Kaplan, Z,anorg. Ch. 182, 382. 
EinfluB der Lichtintensitat auf die Geschwindigkeit der photoohemischen Oxydation von 
Natriumformiat durch Jod in Gegenwart von Natriumacetat bei verschiedenen Temperaturen : 
Dhar, Soc. 123, 1858; Mukerji, Dh., J . phys. Chem. 32, 1317; S3, 856; M., BhattaCharji, 
Dh., J. phys. Chem. 32, 1838; auf die Geschwindigkeit der Oxydation von Kaliumformiat 
durch Jod in Gegenwart von Natriumacetat bei 31°: M., Dh., Z. EL Ch. 31, 622. Die durch 
Beiichtung eingeleitete Reaktion zwischen Kaliumformiat und Jod verlauft auch nach Ver- 
dunkelung noch einige Zeit beschleunigt weiter (M., Dh., Quart. J. Indian chem. Soc. 2, 
282; C. 19281, 2777). 

Natriumformiat wird unter Einw. von Natriiimhypochlorit-Ldsung bei 37° in Carbonat 
verwandelt (Engfeldt, H. 121, 55; vgl. dagegen Hatcher, Trams, roy. Soc. Canada [3] 
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20 [1926], 334). Natriumformi&t reduziert in der Warm© allm&hlich eine Ldsung von Natrium- 
ohlorit (Levi, R. A. L. [5] 31 1, 373). Uber den Verlauf der Reaktion von Ameisens&ure ver- 
sohiedener Konzentrationen mit Kaliumnitrat bei 50°, 70° und 90° vgl. Quart aroli, O . 
68, 347. Die^ Oxydation von Natriumformiat durch Silbemitrat wird durch Zusatz von 
Kaliumnitrat beschleunigt, durch Zusatz anderer Salze gehemmt (Dhar, Z. anorg. Ch. 12 8, 
233; 144, 293). Geschwindigkeit der Reaktion von SUberaoetat mit Ameisens&ure Oder 
Formiaten in der W&rme: Couna, Soc. 1026, 890; Gurewitsoh, Pokrowskaja, Ukr. 
chemiS. 2. 2 [1926], 414; C. 1928 I, 146; vgl. a. Bronsted, Ph. Ch . 102, 192; vgl. dagegen 
Noyes, Cottle, Ph. Ch. 27 [1898], 580. — Geschwindigkeit der Zersetzung von Natrium- 
formiat durch Queoksilber(II)-chlorid: Bourion, Rouyer, C. r. 178, 1908. Uber die be- 
sohleunigende bzw. verzOgemde Wirkung verschiedener Salze auf die Oxydation von Natrium- 
formiat durch Quecksilber(II)-ohlorid vgl. Dhar, Z. anorg. Ch. 128, 233; 144, 292. Die 
Reaktion von Natriumformiat mit Quecksilber ( II ) - chlorid in Gegenwart von Natriumacetat 
bei 30° und 40° wird durch Bestrahlung mit Sonnenlicht beschleunigt (Dh., Soc. 123, 1858) 
und verlauft auch nach Entfemung der Lichtquelle noch einige Zeit beschleunigt weiter 
(Mukerji, Dh., J. indianchem. Soc. 6, 206; C. 1028 II, 427). uber den EinfluB der Licht- 
intensit&t auf die Geschwindigkeit der photochemischen Oxydation von Natriumformiat 
durch Quecksilber(II)-chlorid in Gegenwart von Natriumacetat bei 20° und 30° vgl. noch 
M., Dh., J. phys. Chem. 32, 1322; 33, 853. — Geschwindigkeit der Oxydation von Natrium- 
formiat durch Quecksilber(II)-bromid und Temperaturkoeffizient dieBer Reaktion: Bourion, 
Picard, C. r. 180, 1599. 

Zur Geschwindigkeit der Reaktion von Ameisens&ure oder Natriumformiat mit Chrom- 
s&ure in Gegenwart von Salzen vgl. Dhar, Z. anorg. Ch. 128, 232; 144, 292; Wagner, 
Z. anorg. Ch. 168, 289. Spektroskopische Untersuchung der Reaktion zwischen Ameisen- 
s&ure und Chroms&ure in Gegenwart von Mangan(II)-sulfat im Licht: Mukerji, Dh., J. 
indian chem. Soc. 6, 413; C. 1928 II, 2331. — Geschwindigkeit der Reduktion von Natrium- 
manganat durch Natriumformiat in Abh&ngigkeit von der Manganationen-Konzentratior : 
Holluta, Ph.Ch. 102, 35; in Abh&ngigkeit von der Hydroxylionen-Konzentration : Ho., 
Ph. Ch. 106, 277, 330. — Mechanismus der Reduktion von Permanganat durch Formiat 
in schwach alkalischer LOsung: Ho., Ph. Ch. 113, 468; in starker alkaliBcher Lfisung: Ho., 
Ph. Ch. 102, 32, 276; Hatcher, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III [1926], 334; in neutraler 
Lftsung: Ho., Weiser, Ph. Ch. 101, 489; Ho., Ph. Ch. 113, 465. Verlauf der Reduktion von 
Permanganat in ameisensaurer Losung: Ho., Ph.Ch. 101, 38; vgl. a. Ha., West, Trans . 
roy. Soc. Canada [3] 21 III, 270; C. 1028 I, 1929; bei Zusatz von Schwefels&ure, Phosphor- 
s&ure, Perchlors&ure und Essigs&ure: Ha., West; bei Zusatz von Natriumfluorid : Ho., 
Ph. Ch. 116, 139. — Natriumformiat reduziert in alkal. Lflsung Platipchlorwasserstoffsaure 
beim Kochen quantitativ zu Platin (Ruff, Vidic, Z. anorg. Ch. 143, 166). Reaktion von 
Natriumformiat mit Rutheniumchlorid : R., V. 

Reduktion. Patent iibersicht uber die Reduktion von Ameisens&ure oder Formiaten 
s. bei G. Bugge in F. Ullmann, Enzyklop&die der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. V 
[Berlin- Wien 1930], S. 422. — Uber die Bildung nachweisbarer Mengen Formaldehyd bei 
der Einw. von atomarem Wasserstoff vgl. Urey, Lavin, Am. Soc. 61, 3289. Beim Leiten 
von Ameisensaure-Dampf zusammen mit Wasserstoff fiber Metalle bei niederer Temperatur, 
uber indifferentes Material bei hfiherer Temperatur oder durch ein leeres Glasrohr bei 700* 
bis 750° erh&lt man Formaldehyd in erheblicher Menge (Jaeger, Winkelmann, Abh. 
Kenntnis Kohle 7, 57; C. 10261, 3517). Ameisens&ure oder Ammoniumformiat-LOsung 
gibt bei der Reduktion mit Magnesium Formaldehyd (Fenton, Soc. 01 [1907], 690). Ameisen- 
s&ure reagiert analog mit Magnesium in 50%iger Salzs&ure (Doeuvre, Bl. [4] 46, 1104). 

Einwirkung von 8auren> Alkalien und weiteren anorganischen Verbindungen. 
Geschwindigkeit der Kohlenoxyd-Bildung aus Ameisens&ure und Schwefels&ure bei Ver- 
wendung von Schwefels&ure verschiedener Konzentrationen, von Schwefels&ure- Aoeton-Ge- 
misohen, Schwefels&ure-EiBessig-Gemischen oder Schwefels&ure-Eisessig-Wasser-Gemischen, 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in das Reaktionsgemisch oder bei Zusatz von Sulfaten: 
Schierz, Am. Soc. 46, 449. Zeitlicher Verlauf der Kohlenoxyd-Bildung: .Morgan, Soc. 
100 [1916], 275; Okaya, Pr. phys. -math. Soc. Japan [3] 1 [1919], 45. Uber die Abh&ngigkeit 
der Geschwindigkeit der Dehydratation durch Schwefels&ure von der Temperatur vgl. Sch., 
Ward, Am. Soc. 60, 3240. Ameisens&ure wird in Aoetanhydrid unter dem katalytischen 
EinfluB gewisser S&uren, wie konz. Schwefels&ure, Salzs&ure, FluBs&ure, unter Bildung von 
Kohlenoxyd dehydratisiert; &hnlich wirken terti&re Basen, wie Pyridin, Picolin, Dimethyl- 
anilin. Strychnin (Sch., Am. Soc. 46, 457; vgl. a. Walton, Withrow, Am. Soc. 46, 2691). 
Gesohwindigkeit dieser Dehydratation bei 50° und Abh&ngigkeit von St&rke und Konzen- 
t ration, der tert. Base: Sch., Am. Soc. 46, 460. Die katalytische Wirkung einiger Basen 
wird durch Essigs&ure gehemmt (Soh., Am. Soc. 46, 464). Die katalytische Wirkung von 
Pyridin ist von der Art des Ldsungsmittels abh&ngig (Sch., Am. Soc. 46, 458). — - Beim 
Schmelzen von Natriumformiat mit Natriumhydroxyd erh&lt man N atriumoarbonat und 
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Wasserstoff (Boswell, Canad. Chem. Met. 10, 139; C. 1020 II, 859). Natriumformiat liefert 
beim Krhitzen mit Amrnoniumcarbonat auf 80° Ammoniumformiat, das bei der Destination 
irn Vakuum bei 100° iibergeht; bei der Destination unter Atmosphfirendruck oberhalb 190° 
erhfi.lt man Formamid (I. G. Farbenind., I). K. P. 475360; C. 1929 I, 3142; Frdl. 10, 205). 
Ameisensaure reagiert mit Phosphortrichlorid in Stickstoffatmosphare bei Zimme$emperatur 
genau naeh der Gleichung 3 HCG 2 H F PC1 3 H 3 PG 3 + 3CO -f 3HC1 (van Druten, R. 
48, 31 3 ; vgl. a. Jorissen, Tasman, R. 48, 320). Ameisensaure liefert beim Behandeln mit iiber- 
schiissigem Zinkoxyd und Krhitzen des erhaltenen Zinkoxyformiats auf 270° Formaldehyd 
und Kohlendioxyd (Melts, Giorn. Chi?n. ind. appl. 0, 327; C. 1024 II, 1784). tlber Salz- 
bildung beim Kochen von Ameisensaure mit Aluminiumhydroxyd und Aluminiumamalgam 
in wafir. Losung vgl. Fodor, Frankel. H. 150, 148. lteaktion mit Titantetrachlorid : Giua. 
Monath, 7j.nnorg.Ch . 100, 308; mit Zinntetrachlorid: Fighter, Herszbein, Helv. 11, 566. 

Korrodierende Wirkung auf Aluminiumblech: Aluminiumberatungsstelle, Metallborse 
10 , 873; C. 1020 II, 282. EinfluB von Natriumformiat auf die Korrosion von Eisen in Wasser: 
Friend, Roc. 119, 944. 

Einwirkung von orgnnischen Verbindungen. Liefert mit Oyclohexen und 
Bromtrinitromethan unter Zusatz von Harnstoff bei 0° 2-Brom-cyclohexanol-(1)-formiat 
(K. Schmidt, Schumacher, Asmus, B. 50, 1240). Reagiert analog mit Propenyl benzol und 
Camphen (Schm., Schu., A.). Durch mehrmonatige Einw. von wasserfreier Ameisensaure 
auf a-Pinen erhfilt man als Hauptprodukt d-a-Terpineol-formiat und Terpinenol-(4)-formiat. 
no ben Borneolformiat, a-Terpinen, Terpinolen, d-Limonen, Dipenten und Diterpen (?) (Reis- 
man, Bl. [4 j 41, 94; vgl. Lafont, HI. [2] 49 [1888], 323; A.ch. [6] 15 [18881, 145). Gleich- 
gewieht der Veresterung von Ameisensaure mit Methanol und Alkohol im Rohr bei 100°: 
Wtlliams, Gabriel, Andrews, Am. Roc. 50, 1208. Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Methanol in Abwesenheit von Katalysatoren und in Gegenwart von Chlorwasserstoff, Tri- 
chlorbuttersaurc, Pikrinsfiure oder 2.4.0-Trinitro-m-kresol bei 25°: Goldschmidt, Melbye, 
Ph.Ch. [A] 143, 140; mit Alkohol ohne Katalysator und in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff, Pikrinsaure oder 2.4.0-Trinitro-m-kresol bei 25°: Go., Haalani), Me., Ph. Oh. [A] 
143, 278. Geschwindigkeit der Veresterung mit tert.-Butylalkohol, Isopropylalkohol, Athylen- 
glykol und (Byeerin in Gegenwart oder Abwesenheit von Salzsaure bei 15° bezw. 25°: Kailan. 
Brunner, M. 51, 338. Beim Krhitzen von wasserfreier Ameisensaure mit absol. Methanol und 
Sulfurvlohlorid, wasserfreiem Zinkehlorid oder Aluminiumchlorid im Rohr auf 165° entsteht 
ein geibes, zahfliissiges, in Ather leieht losliehes Produkt (Fuchs, Katscher, B. 57, 1258). 
Beim Leiten der Dampfe von Ameisensaure und Essigsaure liber Titandioxyd bei 300 — 350° 
erhfilt man cntgegen der Angabe von Sabatier, Mailhe {C. r. 154, 562) keinen Acetaldehyd, 
sondem Zersetzungsprodukte der Ameisensaure (Bischoff, Adkins, Am. Roc. 47, 808). 
Bei der Einw. von 1 Mol N-Brom-acetamid auf 1 Mol wasserfreie Ameisensaure unter Eis- 
kiihlung erfolgt Bildung von Kohlendioxyd und Brom wasserstoff (Wohl, Jaschinowski. 
B. 64, 483). Cher die Zersetzung in Acetanhydrid-Losung in Gegenwart von Katalysatoren 
s. S. 15. Ameisensaure liefert beim Krhitzen mit Anilin anfangs im Vakuum auf dem Wasser- 
bad, danaoh unter gewohnlichem Druck auf 190° Formanilid, beim Krhitzen auf 250° N.N'-Di- 
phcnyl-formamidin (Froschl, Bombero, M. 48, 573). Beim Kochen von hochprozentiger 
oder wasserfreier Ameisensaure mit o-Phenvlendiainin entsteht Benzimidazol (Wundt, 
B. 11 f!883], 820; Heller, Kuhn. B. 37 [1904], 3110 Anm.; Pauly, Gundermann, B. 
41 [1908], 4012); analoge Roaktionen erfolgen z. B. bei der Einw\ auf N-Methyl-o-phenylen- 
diamin (O. Fischer, Veiel, B. 38 [1905], 321), 2-Amino-diphenylamin (Fi., Rigaud, B. 
34 [1901], 4204) und 0-Chlor-3.4-diamino-toluol (Morgan, Challenor, Roc. 119, 1542). 
Beim Erhitzen von konz. Ameisensaure mit N.N'-Dimethyl-o-phenylendiamin auf 140° 
bildet sich das Formiat des 1.3-Dimethyl-benzimidazoliumhydroxyds (H 23, 132) (Fi., 
Fussenegger, B. 34 [1901], 936). Cberschiissige Ameisensaure liefert mit 3-Oxy-thio- 
naphthen in Gegenwart von konz. Schwefelsaure eine Ver- / __ rn e/mT^ 

bindung C 17 H 10 O 2 S 2 (s. nebenstehendc Formel; Syst.Nr. I I )C:CHc/ ( | | 

2812) (Schwenk, J. pr. [2] 103, 104). Gibt beim Erwfirmen - - Ns 

mit Hexamethylentetramin Kohlendioxyd, Ammoniak, Trimethylamin und wenig Methyl- 
amin (Sommelet, Ferrand, Bl. [4] 25, 457). Beim Kochen mit Hexamethylentetramin - 
ehlorbenzylat erhfilt man Kohlendioxyd und Dimethylbenzylamin; reagiert analog mit 
weiteren Alkylhalogenid-Verbindungen des Hexamethylentetramins unter Bildung der 
entsprechenden N.N-Dimethyl-alkylamine (So., Guioth, C. r. 174, 689). 

BlochemUches und physiologteches Verhalten. 

Calciumformiat wird durch thermophile Bakterien aus Schmutzwasser unter Bildung 
von Methan, Kohlendioxyd und geringen Mengen Wasserstoff vergoren (Coolhaas, Zbl. 
Bakt. Parasitenk. [IT] 75, 165; Ber. Physiol. 40, 440; C. 1928 II, 1342). Bact. coli verg&rt 
Formiate vollstandig (Wagner, Z. Hyg. Inf.-Kr. 90, 61 ; C . 1020 III, 100; Cook, Stephenson, 
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Biochem. J. 22, 1374, 1375). Zur Oxydation von Ameisensaure durch Arneisensaure- 
dehydrogenase aus Bact. coli vgl. Stickland, Biochem. J . 23, 1190. Verlauf der anaeroben 
Spaltung durch Bact. coli in Wasserstoff und Kohlendioxyd : Sti., Biochem. J. 23, 1192. 
Formiat wird auch durch Bact. paratyphi A und B, durch Bact. enteritidis (Wagner) 
und durch Bact. alkaligenes (Cook, Ste.) vergoren. Reduktion von Methylenblau durch 
Ameisensaure in Gegenwart ruhender Bact. coli unter verschiedenen Bedingungen: Quastel. 
Whetham, Biochem. J. 10, 521, 647; Qu., Wooldridge, Biochem. J. 21, 150 — 162, 1234; 

22, 697; in Gegenwart einer Ferment - Losung aus Bact. coli: Young, Biochem. J. 23, 
836. Reduktion von Methylenblau durch Gemische von Ameisensaure mit Malonsaure, 
Oxymalonsaure bezw. Oxalsaure in Gegenwart von intakten Bact. coli bei p H 7,4: Qu., 
Woo., Biochem. J . 22, 697. Reduktion von Methylenblau durch Ameisensaure in Gegen- 
wart ruhender Bac. prodigiosus, Bac. proteus oder Bac. faecalis alkaligenes: Qu., Woo., 
Biochem. J. 10, 653; in Gegenwart von Dehydrogenase aus Typhusbakterien : Sti., Biochem. J. 

23, 1192; in Gegenwart eines Ferments aus Gurkensamen: Thunberg, Bio.Z. 200, 111. — 
Hunde scheiden nach Injektion von Ameisensaure geringe Mengen Milchsaure im Ham aus 
(Knoop, Jost, H. 130, 340). 

Zusammenfassende Angaben iiber den EinfluB von Ameisensaure und Formiaten auf 
das Wachstum von Bakterien, Hefen und Pflanzen und tlbersicht iiber physiologische und 
toxische Wirkung auf Tiere und Menschen s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 681, 685. Wachstumshemmende 
W T irkung von Formiaten auf Bac. tuberculosis: Schobl, Philippine J. Sci . 25, 129; C. 10251, 
2699. Wachstumshemmende bzw. wachstumsbeschleunigende Wirkung von Formiaten 
auf Bact. coli: Quastel, Wooldridge, Biochem. J. 23, 130, 132. — EinfluB verdiinnter 
Ameisensaure-Losungen auf das Pf lanzenwachstum : Onodera, Ber. Ohara- Inst. 1, 55, 
64, 70, 75; C. 1020 III, 355; L. Muller, Fortsch. Landw. 1, 54; C. 1020 1, 1698; 
A. Muller, Z.ang. Entom. 12, Beiheft Nr. 8, S. 99; 0. 102011, 2446; Richet, C. r. 178, 
1922. — Insekticide Wirkung: Yamamoto, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 3, 219; C. 
1020 I, 693; Tattkrsfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 40, 371 T; C. 1027 II, 1884. 
Schwellenwert des sauren Geschmacks und p H der Losung: Taylor, J. gen. Physiol. 11, 209; 
0.10281, 2409. Atmungssteigemde Wirkung auf Gewebezellen: Adberhalden, Wertheimer, 
Pflugers Arch. Physiol. 101, 264; C. 10221, 424. Wirkung auf die Keratinsubstanzen der 
menschlichen Haut: Menschel, Ar. Pth. 110, 5, 34, 41; O. 1020 II, 50. Ober Ameisen- 
sAure als eine der Ursachen der Wirkung der Brennhaare von Urtica-Arten vgl. Nestler. 
Ber. dtsch. hot. Oes. 43, 497 ; 0. 1028 I, 2009. 

Verwendung. 

Therapeutische Verwendung von Ameisensaure gegen Gicht in Kombination mit Arsen - 
trioxyd als Urtiarsyl: Gemmel, Fortsch. Med. 42, 259; C. 1020 1, 1231. Ameisensaure 
l&Bt sich zur Hydrolyse von EiweiBstoffen verwenden (Zelinsky, Lawrowsky, Bio.Z. 
188, 303; 2K. 60, 423). Verwendung als Koagulationsmittel fiir Hevea-Latex: deVries, 
Spoon, Riebl, Arch. Rubbercult. Nederl. -Indie 0, 763, 790; O. 1020 I, 510. 

Analytisches. 

Literatur: Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden , 8. Aufl.. 

Bd. I [Berlin 1931], S. 320; Bd. II [Berlin 1932], S. 441; Bd. Ill [Berlin 1932], S. 763, 770; 
Bd. V [Berlin 1934], S. 246, 247, 317, 349, 1454; Ergw. von J. D’Ans, Bd. Ill [Berlin 1940], 
S. 54, 702. — A. Bomer, 0. Windhausen in A. Bomer, A. Juckenack, J. Tillmans, Hand- 
buch der Lebensmittelchemie, Bd. II, 2. Tl. [Berlin 1935], S. 1146. — J . Schmidt in G. Klein, 
Handbuch d6r Pf lanzenanalyse , Bd. II, Tl. I [Wien 1932], S. 375. — F. Hoppe-SevIer, 
G. Thierfelder, Handbuch der physiologisch- und pathologisch - chemischen Analyse, 
9. Aufl. [Berlin 1924], S. 63, 78, 718, 790. — Behrens-Kley, Organische mikrochemische 
Analyse [Leipzig 1922], S. 311. — R. C. Griffin, Technical Methods of Analysis [New York- 
London 1927], S. 103, 538, 647. — J. Konig, Die Untersuchung landwirtschaftlich-gewerblich 
wichtiger Stoffe, 5. Aufl., Bd. II [Berlin 1926], S. 80, 228, 304, 589. 

Farbreaktionen , Prufung , Nachweis. 

Farbreaktionen. Ameisensaure gibt mit Phosphorwolframsaure-Reagens eine blaue 
F&rbung (Scheiner, Bio. Z. 206, 250). Beim Unterschichten einer schwach schwefelsauren 
Lbsung von Ameisensaure und Resorcin mit konz.. Schwefelsaure erhalt man einen orange - 
farbenen Ring unter gleichzeitiger Entwicklung von Kohlenoxyd; die Reaktion eignet sich 
zum Nachweis neben Weins&ure und Oxalsaure (Krauss, Tampke, Ch. Z. 46, 521 ; C. 1021 IV, 
319; vgl. a. Schmalfuss, Keitel, H. 138, 159; Kr., Bruchhaus, B. 82, 488). Gibt mit einer 
verdiinnten w&Brig-ammoniakalischen Losung von Phthalaldehyd in der Kalte eine griinlich- 
b laue F&rbung, beim Kochen einen Niederschlag (Seekles, R. 43, 94). 

BBILSTBSINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 2 
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Priifung von Ameisensaure auf Reinheit: F. Stadlmayr in Bbrl- Lunge, Chemisch- 
technische Untersuchungsmethoden , 8. Aufl., Bd. Ill [Berlin 1932], S. 763; E. Merck, 
Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 13. 

Nachweia . Dber den Nachweis von Ameisensaure durch Reduktion von Silbemitrat 
in neutraler Losung vgl. Wieland, A. 430, 248; iiber den Nachweis durch Reduktion von 
Quecksil ber(II)-chlorid vgl. Krauss, Bruchhaus, B. 02, 488. Nachweis durch Reduktion 
mit Magnesium und Schwefelsaure und Einw. von Resorcin und Schwefelsaure auf den 
entstanaenen Formaldehyd: Cohn, Ber.dt8ch.pharm.0e3. 31, 424; C . 1022 II, 952. Zum 
Nachweis durch Oberfuhrung in das Eisen(III)-salz der Formhydroxamsaure versetzt man 
einen Tropfen der Losung bis zur alkal. Reaktion (Lackmus) mit alkoh. Natronlauge, er- 
wannt, fugt einen Tropfen alkoh. Hydroxylaminhydrochlorid-Losung zu und erhitzt gelinde; 
nach dem Erkalten und Ansauern mit alkoh. Salzsaure gibt man einen Tropfen waBr. Eisen(III)- 
chlorid- Losung zu; hierbei tritt je nach der Menge Ameisensaure eine mehr oder weniger 
intensive Violettfarbung auf (Erfassungsgrenze: 15 y Ameisensaure; Grenzkonzentration 
1:3000) (Feigl, Frehden in F. Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, 
2. Aufl. [Leipzig 1935], S. 405). Nachweis durch Fallung als Anilinformiat (F: 64°) in wenig 
Ather + Petrolather oder wenig Chloroform -f Petrolather: MaSRIERA, Quim.lnd. 1, 142; 
C. 1924 II, 1835. — Zum Nachweis der Ameisensaure im Wein nach der Methode der Ver- 
teilung der Ameisensaure zwischen Ather und Wasser vgl. Fresenius, Grunhut, Fr. 00, 457. 

Quantitative Bestimmung von Ameisensaure. Zur Bestimmung durch kondukto- 
metrische Titration s. S. 11. Bestimmung durch bromometrische Titration: Oberhauser. 
Hensinger, Z. anorg. Ch. 100, 367; durch jodometrische Titration: Kolthoff, Fr. 00, 456; 
Cuny, J. Pharm.Chim. [8] 3, 114; C. 1920 II, 2331. — Man kocht die zu untersuchende 
Ldsung 2 Stdn. mit einer bekannten Menge Silbernitrat in Gegenwart von Bariumcarbonat, 
laBt iiberschiissige Ammoniumrhodanid-Losung 10 Minuten einwirken und bestimmt das 
unverbrauchte Rhodanid (Farmer, Soc. 117. 815). Ermittlung des bei der quantitativen 
Bestimmung durch Reduktion von Quecksil ber(II)-chlorid (s. H 2, 13, El 2, 12) entstandenen 
Quecksil ber ( I) -chlorids durch Wagung: Auerbach, Zeglin, Ph. Ch. 103, 161; durch alkali- 
metrische Titration: Holmberg, Lindberg, B. 50, 2049; durch bromometrische Titration: 
Oberhauser, Hensinger, Z. anorg. Ch. 100, 371; durch jodometrische Titration: Utkin, 
Ljubowzoff, Bio.Z. 138, 206; Riesser, Bio.Z. 142, 280. Quantitative Bestimmung 
durch Kochen mit rotem Quecksil beroxyd und Ermittlung des entwickelten Kohlendioxyds : 
Doeuvre, Bl. [4] 45, 147. Zur Bestimmung durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
sodaalkalischer Losung vgl. Whittier, Am. Soc, . 45, 1087 ; in Gegenwart von Natrium- 
acetat vgl. Oberhauser, Hensinger, Z. anorg. Ch. 100, 366. 

Bestimmung auf Grund der Verteilung von Ameisensaure zwischen Wasser und Ather 
bei Gegenwart fremder Stoffe : Auerbach, Zeglin, Ph. Ch. 103, 215, 224, 233; vgl. Fresenius, 
Grunhut, Fr. 00, 457. Quantitative Bestimmung von Ameisensaure neben Kohlendioxyd 
in alkoh. Losung: Foreman, Biochem. J. 22, 227. Bestimmung, auch im Gemisch mit anderen 
Fettsauren, durch Wasaerdampf -Destination aus schwefelsaurer, mit Magnesiumsulfat 
gesattigter Losung auf Grund der verschiedenen Destillationsgeschwindigkeiten: Olmsted, 
Whitaker, Du den, J. biol. Chem. 85, 109. Bestimmung von Ameisensaure neben Blausaure 
erfolgt nach vorheriger Abtrennung der Blausaure als Silbercyanid (Harker, J. Soc. chem. 
Ind. 40, 185 T; C. 1921 IV, 1080). Bestimmung von Ameisensaure neben Essigsaure s. bei 
dieser, S. 112. Bestimmung von Ameisensaure in einem Gemisch von Essigsaure und Milch- 
saure: Onodera, Ber. Ohara- Inst. 1 [1917 ], 247. 

Verwendung der Methode der Ameisensaure-Bestimmung durch Reduktion von Queck- 
silber(II)-chlorid und nachfolgende Titration mit Jod zur Bestimmung der Ameisensaure im 
Blut: Stepp, Zumbusch, Dtsch. Arch. klin. Med. 134, 114; Ber. Physiol. 5, 227; C. 10211. 
504; Eds, J . Ijxbor. din. Med. 10, 62; C. 1025 II, 1078; im Harn: Autenrieth, Ar. 258, 21 : 
Benedict, Harrop, J . biol. Chem. 54, 443; Eds, J. Labor, din. Med. 10, 64; Voit, Z. klin. 
Med. 109 [1929], 227. — Uber die Abtrennung von Ameisensaure aus Gemischen nicht- 
fliichtiger Stoffe, aus Weinen, Nahrungsmitteln u. a. durch Wasserdampf destination vgl. 
Fincke, Bio.Z. 61 [1913], 269; vgl. hierzu Grossfkld, Payfer, Z. Unters. Lebensm. 78 
[1939], 2. Morton, Spencer (J. Assoc, agric. Chemists 9, 221 ; C. 1020 II, 951) trennen die 
Ameisensaure aus Nahrungsmitteln durch Destination mit Xylol ab und bestimmen sie 
mit Quecksilber(II)-chlorid. Bestimmung in zuckerhaltigen Lebensmitteln nach der Methode 
der Verteilung der Ameisensaure zwischen Ather und Wasser: Auerbach, Beck, Arb. 
Qemndh.-Amt 57 [1926], 37. Anwendung dieser Methode zur Bestimmung der Ameisensaure 
im Wein: Pinnow, Z. Unters. Nahr.-Genufim. 44, 204; C. 1023 II, 440. Bestimmung in Essig 
durch Uberfuhrung in Kohlenoxyd: Schut, Chem. Weekb. 20, 228; C. 10201, 2932. Uber 
weitere Verfahren zum Nachweis und zur Bestimmung in Essig vgl. Berl-Lunge, Chemisch- 
technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. V [Berlin 1934], S. 349; J. Konig, Die 
Untersuchung landwirtschaftlich-gewerblich wichtiger Stoffe, 5. Aufl., Bd. II [Berlin 1926]. 
S. 304. 
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EinfluB von Ameisens&ure auf die Fallung von Molybdan durch Schwefelwasserstoff : 
St&rba-Bohm, Vost&ebal, Z. anorg. Ch. 110, 85. 

Ameisensaure Salze (Form late). 

fiber Bildung von Formiaten s. a. im Kapitel Bildung und Darstellurig der Ameisen- 
s&ure, S. 4, 7. 

Ammoniumformiate. Lifceratur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 389. — NH 4 CH0 2 . B. Man erhitzt 
Natriumformiatpmit Ammoniumcarbonat auf 80° und destilliert das entstandene Ammonium- 
formiat im Vakuum bei 100° liber (I. G. Farbenind., D. R. P. 475366; C. 19291, 3142; 
Frdl. 18, 205). Reindarstellung aus Calciumformiat : Elektrochem. Werke, Bosshard, 
Strauss, D. R. P. 381957; C. 19241, 1711; Frdl. 14, 241. F: 117,3° (Kendall, Adler, 
Am. Soc. 43, 1473). Df : 1,280 (Biltz, Balz, Z. anorg . Ch. 170, 338). Kryoskopisches Ver- 
halten in Ameisensaure: Ke., A., Davidson, Am. Soc. 43, 1848. Dichte, Viscositat und 
elektrische Leitfahigkeit von Ldsungen in Formamid: Davis, Johnson, Publ. Carnegie 
Inst. Nr. 260 [1918], S. 80. — NH 4 CH0 2 -f CH 2 0 2 . Durch thermische Analyse nachgewiesen 
(Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 1474). Existiert in zwei Modifikationen. Die stabile Form 
bildet Nadeln, die instabile Prismen. — NH 4 CH0 2 -f-3CH 2 0 2 . Durch thermische Analyse 
nachgewiesen (Ke., A., Am. Soc. 43, 1474). F: ca. — 29°. 

Lithiumformiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 20: Lithium [Berlin 1927], S. 229. — LiCH0 2 . B. Durch Einleiten von Kohlen- 
oxyd unter einem Druck von 20—30 Atm. in eine waBr. Losung von Lithiumhydroxyd bei 
160 — 170° bis zur Sattigung (BASF, E. P. 173097; C. 1922 IV, 942). Reindarstellung aus 
Calciumformiat: Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 381957; C. 19241, 
1711; Frdl. 14, 241. Rontgenogramm : Becker, Jancke, Ph. Ch. 99, 268. F: 279 — 280° 
(korr.; Zers.) (Sidgwick, Gentle, Soc. 121, 1839). Loslichkeit in Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen : Si., G. Losungsvermogen der waBr. Losung fur Oxalate: Scholder, B. 
60, 1500. Thermische Analyse des Systems mit Ameisensaure: Kendall, Adler, Am. Soc. 
43, 1475. Kryoskopisches Verhalten in Ameisensaure: Ke., A., Davidson, Am. Soc. 43, 
1848. Dichte und elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 18°: Heydweiller, Z. anorg. 
Ch. 118, 43. Dichte, Viscositat und elektrische Leitfahigkeit von Losungen in Formamid: 
Davis, Johnson, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 81. — LiCH0 2 -|-H 2 0. Rhombisch- 
bipyramidal (vgl. P. Groth, Chemische Krystallographie, Tl. 3 [Leizig 1910], S. 12). Rontgeno- 
graphische Untersuchung (Laue-Aufnahme) : Nitta, Sclent. Pap. Inst. phys. chem. Res. 9, 
159; C. 19291, 191. 

Natriumformiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 21 : Natrium [Berlin 1928], S. 806. — NaCHO a . F: 255° (Kendall, 
Adler, Am. Soc. 43, 1475). Ldslichkeitsdiagramm des Systems Natriumformiat- Wasser 
zwischen 13,0° und 45,0° und des temaren Systems Ameisensaure-Natriumformiat- Wasser 
bei 13,0°, 23,4° und 45,0°: Elod, Tremmel, Z. anorg. Ch. 186, 163, 168. Losungsvermogen 
w&Br. Natriumformiat - Ldsungen fur komplexe Kobaltsalze: Bronsted, Am. Soc. 42, 
773; Br., Petersen, Am. Soc. 43, 2275; fur komplexe Kobalt- und Chromsalze: Br., Am. Soc. 
44,886; fur Benzoesaure, Hippursaure, Benzylsaure und Salicylsaure : Larsson, Ph. Ch : 
127, 244; fiir Oxalate: Scholder, B. 60, 1500. Kryoskopisches Verhalten in Ameisensaure: 
Kendall, Adler, Davidson, Am. Soc. 43, 1848. Dichte waBr. Losungen bei 18°: Heyd- 
weiller, Z. anorg. Ch. 116, 43; Wasastjerna, Acta Soc. Sci. fenn. 50, Nr. 2 [1920], Tafel 
VTII; bei 22°: Zahn, R. 46, 786; bei 25°: Wa.; von Losungen in Formamid bei 25°: Davis, 
Johnson, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 80. Viscositat von Losungen in Formamid 
bei verschiedenen Temperaturen: Davis, J. Oberflachenspannung einer kpnzentrierten 
waBrigen Losung bei 15°: Lascaray, Koll.-Z. 34, 74; C. 19241, 2413; bei 22°: Zahn, R. 
46, 786. Ober die Adsorption von Natriumformiat aus waBr. Ldsung durch Kieselsaure vgl. 
Bartell, Fu, J . phys. Chem. 33, 682. Wird aus waBr. Losung durch Kohle nicht adsorbiert 
(Fromageot, WURM8ER, C. r. 179, 973). EinfluB von Natriumformiat auf das Quellungs- 
vermdgen von Gelatine: Buchner, R. 46, 443. Ausflockende Wirkung des Salzes im Gemisch 
mit Natriumsulfat auf Agar-Sole: Bu., Kleijn, Versl. Akad. Amsterdam 36, 623; C. 1927 II, 
2652. Ausflockung von Gelatine- Solen durch Natriumformiat bei verschiedenen Temperaturen 
und Konzentrationen: Bu., R. 46, 441. Brechungsindices der waBr. Losungen bei 18° und 
25°: Wa., Acta Soc. Sci. fenn. 60, Nr. 2, Tafel IX, X, LII, LIII, LIV, LV. Absorptions- 
spektrum der w&Br. Ldsung im Ultraviolett : Ghosh, Bisvas, Z. El. Ch. 30, 102; Reihlen, 
Debus, Z. anorg . Ch. 178, 158. Elektrische Leitfahigkeit w&Br. Ldsungen bei 18°: Hey., 
Z. anorg. Ch. 116, 43; Auerbach, Zbglin, Ph. Ch. 103, 187; von Ldsungen in Methanol bei 
25°: Goldschmidt, Melbye, Ph. Ch. [A] 143, 153; in Alkohol verschiedenen Wassergehalts 
bei 25°: Go., Ph. Ch. 99, 137; von Ldsungen in Formamid bei verschiedenen Temperaturen: 
Davis, Johnson, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 80. Kataphoretische Wanderungs- 
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geschwindigkeit von Suspensionen aktiver Kohle in waBr. Natriumformiat-LOsung i Fro- 
maoeot, O r. 179, 1405. Anodische Stromspannungskurven von Natriumformiat in neutralen 
und alkalischen Losungen an glattem Platin, platiniertem oder rhodiniertem Platin, Iridium, 
palladiniertem oder glattem Palladium bei verschiedenen Temperaturen: E. Muller, Z. El. 
Ch. 20, 272; 33, 561. Konduktometrische Titration von Natriumformiat in waBr. Lcteung 
init Salzsaure, auch unter Zusatz von Alkohol: Kolthoff, Z. anorg. Ch. Ill, 100; mit 0,ln-Na- 
tronlauge naeh vorherigein Ansauern mit 0,1 n - Salzsaure : Gehrke, Willrath, Z. ang. Ch. 
42, 989; mit Quecksil ber(U ) -perchlorat : Ko., Fr. 61, 339. Titration mit Salzsaure in Gegen- 
wart von Tropaolin 00: Ko., Z. anorg. Ch. 115, 176. Natriumformiat farbt sich in fliissigem 
SOj unterhalb —8° braunlieh (Ephraim, Aellio, Helv. 0, 44). — Das Dihydrat geht bei 
27,9° in das wasserfreic Salz, das Trihydrat bei 15,3° in das Dihydrat iiber (Elod, Tremmel. 
7j.anorg.Ch. 105, 168). - NaCH0 2 4-2CH 2 0 2 . Das von Kendall, Adler ( Am.Soc . 45, 1476, 
1480) durch thermische Analyse und Loslichkeitsbestimmungen nachgewiesene Salz dieser 
Zusammensetzung existiert nicht (Elod, Tremmel, Z. anorg. Ch. 105, 162). — NaCH0 2 4- 
CH 2 () 2 . B. Durch Krystallisation von Natriumformiat aus Ameisensaure bei einer End- 
konzcntration von mehir als 60% (Elod, Tremmel, Z. anorg. Ch. 105, 165; Koepp & Co.. 
Elod, D. K. P. 424017; C. 1920 II, 292; Frdl. 15, 116). Existenzbereich im Loslichkeits- 
diagramm des Systems NaCH0 2 — HC0 2 H — H 2 0 bei 13,0°, 23,4° und 45,0°: E., Tr., Z. anorg . 
< 7/. 105, 163. Geht bei 66° nicht, wie Groschuff (B. 30, 1789) angibt, in NaCH0 2 , sondern 
in 3NaCH0 2 -{-CH 2 0 2 iiber (E., Tr., Z. anorg. Ch. 105, 165; vgl. a. Kendall, Adler, Am. 
Soc. 43, 1475). — 3NaCH0 2 -f GH 2 0 2 . B. Durch’ Krystallisation von Natriumformiat 
aus 20 — 60%iger Ameisensaure (E., Tr., Z. anorg. Ch. 105, 165; Koepp & Co., E., 
1). R. P. 424017; C. 1920 II, 292; Frdl. 15, 116). Existenzbereich im Loslichkeitsdiagramm 
des Systems NaCH0 2 — HC0 2 H — H 2 G bei 13,0°, 23,4° und 45,0°: E./Fr..Z. anorg. Ch. 105, 163. 
Xadeln. Geht bei Gegenwart von 1 00 %iger Ameisensaure bei 13,8° inNaCH0 2 iiber (E., Tr.). 

Kaliumf or miate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 22; Kalium [Berlin 1937 J, S. 914. - KCH0 2 . Wird wasserfrei erhalten durch 

liingeres Erhitzen bis nahe zum Schmelzpunkt, nachfolgendes Umkrystallisieren aus absol. 
Alkohol und Troeknen iiber 99%iger Schwefelsaure im Vakuum (Kendall, Adler, Am. 
Soc. 43, 1473). Rontgenogramm (Reflexionsmethode) : Piper, Soc. 1029, 236. F; 167,5° 
(Ke., A., Am. So(\ 43, 1473). Losungsvermogen waBr. Kaliumformiat-Losungen fur komplexe 
Kobaltsalze bei 0°: Bkonsted, Am. Soc. 42, 772; Br., Petersen, Am. Soc. 43, 2270; fur 
komplexe Kobalt- und Chromsalzc bei 0° und 20°: Br., Am. Soc. 44, 886. Losungsvermogen 
der waBr. Losung fiir Oxalate: Soholder, B. 00, 1500. Das Kaliumsalz nimmt in fliissigem 
Schwefeldioxyd geringe Mengen Schwefeldioxyd auf (Ephraim, Aellig, Helv. 0, 45). 
Kryoskopisches Verhalten in Ameisensaure: Ke., A., Davidson, Am. Soc. 43, 1848. EinfluB 
von Kaliumformiat auf die Gesehwindigkeit der Elektroosmose von 0,002 n-Natronlauge 
durch ein Chrom(II])-chlorid~Diaphragma oder durch Glascapillaren: Choucroun, J . Chim. 
phys. 20, 423, 425. KCHG 2 -f CH 2 0 2 . Durch thermische Analyse nachgewiesen (Ke., 
A., Am. Soc. 43, 1473). E: 108,6° (Ke., A.). 1st entgegen den Angaben von Groschuff 
(B. 30, 1786) bis zum Schmelzpunkt bestandig (Ke., A.). - KCH0 2 -j-2CH 2 0 2 . Wandelt 
sich bei —17, 5° in KCH0 2 -f 3CH 2 0 2 (?) urn (Ke., A., Am. Soc. 43, 1473). 

Rubidium for miate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 
8. Aufl., Syst. Nr. 24: Rubidium [Berlin 1937 J, S.227. — RbCH0 2 . Hygroskopische Blattchen. 
K: 170° (korr.) (Si do wick, Gentle, Soc. 121, 1840). 1st in Beriihrung mit der waBr. Ldsung 
nberhalb 51° bestandig (S., G.). Loslichkeitsdiagramm des Systems RbCH0 2 — H 2 0 zwischen 
-13,88° und -f 101,7°: S., G., Soc. 121, 1839, 1841. Losungsvermogen der waBr. Losung fiir 
Oxalate: Sciiolder, B. 00, 1500. Dichte, Viscositat und elektrische Leitfahigkeit von 
kosungen in Formamid: Davis, Johnson, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 79. An* 
lagerung von Schwefeldioxyd bei tiefer Temperatur; Ephraim, Aellig, Helv. 0, 47. Zer* 
.setzt sich beiin Erhitzen mit Ameisensaure auf 105° (S., G.). — RbCH0 2 -f- 0,5 H a O(?). 
Prismen (S, G., Soc. 121, 1840). 1st in Beriihrung mit der waBr. Losung zwischen 16,6° und 
ol° bestandig. — RbCH0 2 -j- H 2 0(?). Prismen (8., G., Soc. 121, 1840). 1st in Beriihrung 
mit der waBr. Losung unterhalb 16,5° bestandig. — Caesium formiate. Literatur: Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 25: Caesium [Berlin 1938], S. 240. — 
CsCH 0 2 . Hygroskopische Prismen. F: 265° (korr.) (Sidgwjck, Gentle, Soc. 121, 1840). 
1st in Beriihrung mit der waBr. Losung oberhalb 41° bestandig (S., G.). Loslichkeitsdiagramm 
des Systems CsCH0 2 — H 2 0 zwischen — 8,12° und -f 161,6°: S., G. Losungsvermogen der 
waBr. LOsung fiir Oxalate: Sciiolder, B. 00, 1500. Anlagerung von Schwefeldioxyd bei 
tiefer Temperatur: Ephraim, Aellig, Helv. 6, 49. — CsCH0 2 + H 2 0. Prismen. F: 45° 
(S., G ). 1st in Beriihrung mit der waBr. Losung zwischen 1° und 41° bestandig. 

Kupfer(I)-ammoniumformiat. AbsorptionsvermOgen waBr. Losungen fiir Kohlen- 
<>xyd zwischen 0° und 60°: Larson, Teitsworth, Am. Soc. 44, 2881. — Kupfer(II)- 
formiat Cu(CH0 2 ) 2 . Fast unloslich iri Ameisensaure (Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 1477). 

I ber die koagulierende Wirkung auf verschiedene Sole vgl. Schilow, Ph. Ch. 100, 436. 
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Absorptionsspektrum der waBr. LOsungen im ultraroten und sichtbaren Gebiet: French, 
Lowry, Pr. roy. Soc. [A] 100, 499; C. 1925 I, 601. Zersetzt sich beim Erhitzen in Alkohol- 
Atmosphare bei 180 — 210° (Constable, Pr. Cambridge phil. Soc. 28, 433; C. 19271, 1409). 
Beim Erhitzen von neutralen oder sauren Kupferformiat- Losungen mit Wasserstoff unter 
0 — 150 Atm. Druck auf 90 — 180° entstehen je nach den Bedingungen basisches Kupfersalz, 
Kupfer(I)-oxyd oder metallisches Kupfer (Ipatjew, Ipatjew, B. 00, 1983). — Silber- 
formiat. Sehr unbest&ndig (Kendall, Adler, Am. Soc. 48, 1477). 

Berylliumfojmiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 26: Beryllium [Berlin 1930], S. 150. — Magnesiumformiat Mg(CH0 2 ) 2 * 
Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 27: Magnesium, 
Teil B [Berlin 1938], S. 334. B. Aus Mg(CH0 2 ) 2 + 2 H 2 0 durch Erhitzen auf 110° 
(Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 1476). Lost sich bei 25° in wasserfreier Ameisensaure zu 
0,20 Mol-% (Ke., A.). Uber Losungsvermogen der waBr. Losung fiir Erdalkalioxalate vgl. 
Scholdbr, B. 00, 1506. Dichte waBr. Losungen bei 18°: Heydweiller, Z. anorg. Ch. 110, 

42. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 18°: H.; in Ameisensaure bei 25°: Ke., A., 
Davidson, Am. Soc. 43, 1848. 

Calciumformiat Ca(CH0 2 ) 2 . B. Neben Calciumoxalat beim Erhitzen von Calcium- 
cyanamid und Calciumcyanid mit Wasser unter Druck (American Cyanamid Co., D. R. P. 
468807; Frdl . 10, 203). Rontgenographische Untersuchung (Laue-Aufnahme): Nitta, 
Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 9, 156; C. 1920 1, 191; (Bragg- Aufnahme) : Yardley. 
Min. Mag. 20, 296; C. 19251, 2529. Die Loslichkeit in Ameisensaure betragt bei 130° 
weniger als ein Viertel der Loslichkeit bei 30° (Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 1476). 
Losungsvermogen w&Br. Losungen fiir komplexe Kobaltsalze : Bronsted, Petersen, Am. Soc. 

43, 2286; fiir Strontiumoxalat und Bariumoxalat : Scholder, B. 00, 1506. Thermische 
Analyse des binaren Systems mit Ameisensaure: Ke., A. Dichte und elektrische Leitfahigkeit 
w&Br. LOsungen bei 18°: Heydweiller, Z. anorg. Ch. 116, 42. 

Strontiumformiate: Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 29: Strontium [Berlin 1931], S. 198. — Sr(CH0 2 ) 2 . Rontgenographische 
Untersuchung (Laue-Aufnahme): Nitta, Scient. Pap. Inst, phys . chem. Res. 9, 154; C. 
19291, 191. Krystallisiert unterhalb 50° mit 2 H 2 0; gibt oberhalb 50° Mischkrystalle mit 
wasserfreiem Bariumformiat und wasserfreiem Bleiformiat (Longchambon, Bl. Soc. frang. 
Min. 45, 236). 1st piezoelektrisch (Elings, Terpstra, Z. Kr. 07, 283). Strontiumformiat 
ist in Wasser erheblich schwerer lOslich als Bariumformiat (Scholder, B. 00, 1506). Losungs- 
vermogen der waBr. Losung fur Calciumoxalat und Bariumoxalat: Sch., B. 00, 1505. Dichte 
waBr. Losungen bei 18°: Heydweiller, Z. anorg. Ch. 110, 42. Elektrische Leitfahigkeit 
in Wasser bei 18°: H.; in Formamid: Davis, Johnson, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], 
S. 82. — Sr(CH0 2 ) 2 -+- 2H 2 0. B. Krystallisiert aus der waBr. Losung von Strontiumformiat 
unterhalb 50° (Longchambon, Bl. Soc. frang. Min. 46, 236). Rontgenographische Unter- 
suchung (Laue-Aufnahme): Nitta, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 9, 158; C. 19291, 
191. Optisches Verhalten der Krystalle: L., C.r. 173, 91; Bl. Soc. f rang. Min. 45, 230, 
237; C. 1924 1, 2070. Ist piezoelektrisch (Giebe, Scheibe, Z. Phys. 33, 765; C. 1920 1, 317). 

Bariumformiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 30: Barium [Berlin 1932], S. 311. — Ba(CH0 2 ) 2 . Rontgenographische Untersuchung 
(Laue-Aufnahme): Nitta, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 0, 152; C. 19201, 191. Optisches 
Verhalten der Krystalle: Longchambon, Bl. Soc. fran$. Min. 46, 230; C. 10241, 2070. Ist 
piezoelektrisch (Elings, Terpstra, Z. Kr. 07, 283). Lost sich in Wasser leichter als Strontium- 
formiat (Scholder, B. 00, 1506). t)ber das Losungsvermogen der waBr. Losung fiir Calcium- 
oxalat und Strontiumoxalat vgl. Sch., B. 00, 1505. Kryoskopisches Verhalten in Ameisen- 
saure: Kendall, Adler, Davidson, Am. Soc. 43, 1848. Dichte wS.Br. Losungen bei 18°: 
Heydweiller, Z. anorg. Ch. 110, 42. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 18°: H.; in 
Ameisens&ure bei 25°: Ke., A., D., Am. Soc. 43, 1848; in Formamid bei verschiedenen 
Temperaturen : Davis, Johnson, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 81. Bildet mit wasser- 
freiem Bleiformiat bei jeder Temperatur, mit wasserfreiem Strontiumformiat oberhalb 60° 
Mischkrystalle (L., Bl. Soc. (rang. Min. 46, 236). Addiert nur geringe Mengen Schwefeldioxyd 
bei tiefer Temperatur (Ephraim, AELLiG,//eZr.0, 50. — Ba(CH0 2 ) 2 -f CH 2 0 2 . Durch thermische 
Analyse nachgewiesen (Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 1476). — [Ba 2 (CH0 2 ) 2 ](N0 s ) 2 -f-2H 2 0. 
B. Aus Bariumformiat und Salpetersaure in Wasser (Weinland, Henrichsen, B. 50, 634). 
Krystalle. Rhombisch-bipyramidal (Riedenauer, Z. anorg. Ch. 150, 39). D: 2,7 (R.). Leicht 
lOaiioh in Wasser (W., H.). — [Ba 2 (CH0 2 ) 2 ](CH0 2 )(C10 4 ) + H 2 0. B. Aus Bariumformiat und 
U berohlorsaure in Wasser (W., H.). Krystalle. Triklin-pinakoidal (R., Z. anorg. Ch. 150, 40). 
D: 3,63 (R.). Leicht l&slich in Wasser (W., H.). 

Zinkformiat Z^CHOJ.. Reindarstellung aus Calciumformiat: Elektrochem. Werke, 
Bosshard, Strauss, D. R. P. 381967; C. 19241, 1711; Frdl. 14, 241. Fast unlOslich in 
Ameisens&ure (Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 1477). t)ber Losungsvermdgen der wftflr. 
LOsung f Or Erdalkalioxalate vgl. Scholder, B. 00, 1506. — NafZnfCHOj)^]. B. Aus wasser- 
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freiem Zinkformiat und Natriumazid in siedendem Methanol (Vournazos, Z.anorg.Ch. 
164, 272). Krystallinische Masse. — Quecksilber(I)-formiat HgCHO,. Zur Darstellung 
vgl. Kunz-Krause, Manicke, Ber.dtsch.pharm.Ge8. 31, 345; C. 10221, 123. Schw&rzt 
sich beim Zerreiben (K.-K., M.). Wird in waBr. L6sung durch Salzs&ure bezw. Natrium- 
chlorid, Bromwasser, Jodwasser oder Kaliumjodid gespalten (K.-K., M.). Liefert bei der 
Umsetzung mit Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Bromoform, Jodoform oder Chloral- 
hydrat in Wasser Kohlendioxyd und Kohlenoxyd neben freier Ameisensaure, (juecksilber 
und QuecksiIber(I)-ehlorid (K.-K., M.). 

Aluminiumformiate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 35: Aluminium, Teil B [Berlin 1934], S. 294. — A1(CH0 2 ) 3 . Reindarstellune 
aus Calciumformiat : Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 381957; C. 1924 1. 
1711; Frdl. 14, 241. Herstellung von Aluminiumformiat-Ltteungen: Goldenberg, Gero- 
mont & Co., D. R. P. 386520; Frdl. 14, 242; A. Mendel A.-G., D. R. P; 398406; C. 1924 II, 
1401; Frdl. 14, 243. Herstellung fester wasserloslicher Doppelverbindungen mit Magnesium - 
formiat und mit Natriumacetat : J. A. Wulfing, D. R. P. 339091; C. 1921 IV, 1221; Frdl. 
18, 781. — A1(CH0 2 ) 2 0H -f H 2 0. B. Beim Eindampfen einer L6sung von frisch gefalltem 
Aluminiumhydroxyd in heifier 90%iger Ameisens&ure bis zur Hautbildung (Weinland, 
Stark, B. 69, 479). Sehr feines Pulver. Loslich in kaltem Wasser unter schwacher Triibung 
(W.,St.). — Darstellung eines wasserloslichen basischenAluminiumformiats durch Zerstaubung 
einer waBr. Ldsung von neutralem Aluminiumformiat : Chem. Fabr. Griinau, Franks, 
D. R. P. 437637; C. 19271, 802; Frdl. 15, 132. — Thallium (I)-formiat T1CH0 2 . 
Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 38: Thallium 
[Berlin 1940], S. 397. Krystalle (aus Methanol), Nadeln (aus Alkohol). Existiert in zwei 
festen Modifikationen (Walter, B. 69, 966). F: 101° (korr.) (Sugden, Soc. 1029, 326), 
104° (Wa.). 1st sehr hygroskopisch (Wa.). D‘ w : 4,967; DJ 16 ’ 6 : 4,932; !>'*: 4,908 (Su.). Ober- 
flachenspannung bei 109°: 81,3; bei 118°: 78,8; bei 124°: 75,3 dyn/cm (Su.). Parachor: Su. 
Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in Methanol, schwer in Alkohol, sehr schwer in Chloroform 
(Wa.). Dichte der gesattigten w&Brigen Losung von Thallium(I)-formiat und von Gemischen 
gleicher Teile Thalliumformiat und Thalliummalonat bei verschiedenen Temperaturen : 
Clerici, R.A.L. [5] 311, 116. — Samariumformiat Sm(CH0 2 ) 3 . Reflexionsspektrum 
zwischen 300 und 600 m^: Ephraim, Ray, B. 62, 1642, 1650. — Gadolinium formiat 
Gd(CH0 2 ) 3 . Krystalle (aus verd. Ameisens&ure) (Sarkar, Bl. [4] 39, 1390; A. ch. [10] 
8, 236). 


Thoriumformiat Th(CHO a ) 4 -f 3 H 2 0. Zur Formulierung vgl. Reihlen, Debus, 
Z. anorg. Ch. 178, 165. Absorptionsspektrum der waBr. Losung im Ultraviolett : R., D., 
Z. anorg. Ch. 178, 158. Leitfahigkeit der konzentrierten waBrigen Losung bei 0°: R., D., 
Z. anorg. Ch. 178, 176. Verliert beim Erwarmen mit 100%iger Ameisensaure auf dem Wasser- 
bad etwa 2 H 2 0 (R., D., Z. arwrg. Ch. 178, 174). Geht beim Erwarmen der 6%igen waBrigen 
Ldsung auf dem Wasserbad unter Ameisensaure -Abspaltung in die Verbindung [Th 3 (CHO«) fl 
(OHU + 4H a O (s. u.) iiber (R., D.). 

Komplexe Thoriumformiate. (NH 4 ) 2 [Th(CH0 2 ) 6 ]. Krystalle (aus Wasser). Leicht 
loslich in Wasser (Weinland, Stark, B. 59, 474). — K[Th(CH0 2 ) 5 ]. Krystallpulver (aus 
Wasser oder aus waBr. Kaliumformiat- LOsung) (W., St.). — Sr[Th(CH0 2 ) 6 ]-f 2H 2 0. Krystalle 
(aus Wasser) (W., St.). — Ba[Th(CHOn) 6 ] + 2H 2 0. Krystalle (aus Wasser). Ziemlich 
leicht loslich in Wasser (W., St.). — [Th 3 (CHO 2 ) 10 (OH) 2 ] -f- 7H 2 0. 1st vermutlich nicht 
einheitlich (Reihlen, Debus, Z.anorg.Ch. 178, 175). — [Th 3 (CH0 2 ) 9 (0H) 3 ] -f 10H 2 O. 1st 
wahrscheinlich nicht einheitlich (R., D.). — [Th 3 (CH0 2 ) 6 (0H) e ] + 4H 2 0. Krystalle. Ver- 
wittert leicht an der Luft (R., D., Z. anorg . Ch, 178, 174). Leitfahigkeit der konzentrierten 
waBrigen Losung bei 0°: R., D. — [Th 3 (CH0 2 ) 6 (0H) 5 ]C10 3 + 16H 2 0. Krystalle (aus Wasser). 
Verwittert an der Luft (Weinland, Stark, B. 59, 477). Gibt im Vakuum iiber Schwefel- 
s&ure das gesamte Wasser ab (W., St.). — [Th 3 (CH0 2 ) 8 (0H) 5 ]C10 4 + 12H 2 0. Krystalle 
(aus Wasser). Verwittert an der Luft ( W., St., B. 59, 476). Verliert im Vakuum iiber Schwefel- 
s&ure das gesamte Wasser (W., St.). — [Th3(CH0 2 ) 4 (0H) 6 ]N0 8 + 10H 2 O. Krystalle (aus 
Wasser). Leicht ldslich in Wasser (W., St., B. 60, 476). Verwittert an der Luft (W., St.). 
Gibt im Vakuum iiber Schwefelsaure das Krystall wasser leicht ab (W., St.). — [ThgfCHOg)- 
(OH) 6 ]CHO t -f- 2H 2 0. Krystalle. Verliert iiber konz. Schwefels&ure im Vakuum dasKrv stall - 
wasser (W., St., B. 59, 477). 

Na[Th 3 (CH0 2 ) e 0(0H) 4 C10 3 ]-fl3H 2 0. Krystalle. Wurde nicht ganz rein erbalten. 
Verwittert sehr leicht an der Luft (Reihlen, Debus, Z. anorg. Ch. 178, 172). Leicht l6slich 
in Wasser und konz. Natrium chlorat-Ldsung bei 0° (R., D.). Leitfahigkeit der w&Br. Ldsung 
D - ^[T^s(CH0 2 ) # 0(0H) 4 C10 3 ] -f 2 [Th^CHOgLOJOH).] -f- 29,5 H-O. Krystalle 
(R„ D., Z.anorg.Ch. 178, 173). — Na[Th 3 (CH0 2 ) 4 0(0H) 4 C10 4 ] + 9H t O. Wurde nicht ganz 
rem erhalten. Verwittert sehr leicht an der Luft (R., D., Z. anorg. Ch. 178, 173). Dae trockne 
Salz ist sehr hygroskopisch (R., D.). Leitfahicrkeit der w&Br. Lfimmi? bei OPr R TV — 


Salz ist sehr hygroskopisch (R., D.). Leitfahigkeit der waBr. Ldsung bei 0«; R. f D. — 
Na[Th s (CHO 1 ) 2 O(OH) 4 NO 3 ]-4-10,5H 2 O. KrystaUe. Leitfahigkeit der waBr. Ldsung bei 0°; 
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R. f D., Z.anorg.Ch . 178, 170, 176. — NatTh^CHO.^OH^NOj] + [Th 8 (CH0 2 ) 6 (0HLN0 8 ] 
-f-2lH f O. Krystalle. Gibt bei 18° und 1 — 2 mm Druck 21 Mol Wasser ab, bel 61® und 
1 — 2 mm Druck zwei weitere Mol (R., D., Z. anorg. Ch. 178, 171). Leitf&higkeit der wafir. 
Lfieung bei 0®: R., D. — 2K[Th 8 (CH0 2 ) 4 0(0H).N0 3 ] + [ThsCCHO^OH^NOLl + SOH.O. 
Krystalle. Verliert im Vakuum bei 18° ca. 30 Mol Wasser, bei 100° zwei weitere Mol (R., D., 
Z.anorg.Ch . 178, 171). Leitf&higkeit der w&flr. Lfisung bei 0°: R., D. 

Komplexe Zinn(II)-formiate. (NH 4 ) 2 [Sn(CH0 2 ) 4 ]-f-5H 2 0. Tafeln. Lfislich in verd. 
Ameisens&ure und in Eisessig (Elod, Kolbach, Z. anorg. Ch. 184, 302). Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf fiber 350° unter Bildung von Formaldehyd und Ameisens&ure. Geht beim Auf- 
bewahren in 35%iger Ameisensaure an der Luft allmahlich, rascher beim Einleiten von Luft 
oder Sauerstoff, in das entsprechende Zinn(IV)-salz iiber. Wird durch Wasser hydrolysiert. 

— Na 2 [Sn(CH0 2 ) 4 ] + SHjO. Tafeln (E., K.). Verh&lt sich analog der Ammoniumverbindung. 

— K^fSnfCHO^J + fiHjO. Tafeln (E., K.). Verhalt sich analog der Ammoniumverbindung. 

— Komplexe Zinn(IV)-formiate. (NH 4 ) 2 [Sn(CH0 2 ) e ] + 5H 2 0. B. Aus dem Zinn(H)- 
salz in 35%iger Ameisens&ure beim Einleiten von Luft oder Sauerstoff (E., K., Z. anorg. Ch. 
164, 302). Tafeln. Loslich in verd. Essigsaure und in Eisessig. Ameisens&ure-Dampfdruck 
bei 40°: E., K. Liefert bei der thermischen Zersetzung Ammoniak, Formaldehyd und Ameisen- 
saure. — Na 2 [Sn(CH0 2 ).]-f 5H 2 0. Tafeln (E., K.). Verhalt sich analog der Ammonium- 
verbindung. — K 2 [Sn(CH0 2 ) # ] -f 5H f O. Tafeln (E., K.). Verhalt sich analog der Ammonium- 
verbindung. 

Bleiformiat Pb(CH0 2 ) 2 . Rfintgenographische Untersuchung (Laue -Aufnahme) : Nitta, 
ScierU. Pap. Inst, phys . chem. Res. ' 9 , 155; C. 19281, 191. Optisches Verhalten der 
Krystalle: Longchambon, C . r . 173, 91; Bl. Soc. frang. Min. 46, 236; C. 19241, 2070. 1st 
piezoelektrisch (Elings, Terpstra, Z. Kr. 07, 283). Sehr schwer ltislich in Ameisens&ure 
(Kendall, Adler, Am . Soc. 43, 1477). Gibt mit Bariumformiat bei jeder Temperatur, 
mit wasserfreiem Strontiumformiat oberhalb 50° Mischkrystaile (L., Bl. Soc. (rang. Min . 
46, 236). Thermische Analyse des Systems mit Ameisens&ure: K., A. tlber die Verteilung 
der Radioaktivit&t beim Zusammenbringen aquimolekularer Mengen von radioaktivem 
Bleiformiat und inaktivem Bleiacetat in Wasser vgl. v. Hevesy, Zechmeister, B. 63, 413. 
Elektrische Leitf&higkeit einiger LOsungen in Ameisens&ure bei 25°: K., A., Davidson, 
Am. Soc. 43, 1848. 

Wismutformiate: Bi(CH0 2 ) 8 . Nadeln. Schmeckt metallisch bitter (Cuny, Bl.sci. 
pharmacol. 34, 68; C. 19271, 2188). Unl6slich in Alkohol und Wasser. 100 cm* 80%ige 
Ameisens&ure ldsen bei 15° 0,1 g. Geht beim Aufbewahren an der Luft, rascher beim Er- 
w&rmen auf 100° oder durch Einw. von Wasser bei Zimmertemperatur in das nachfolgende 
Salz fiber. — BiO*CH0 2 oder Bi(CH0 2 ) 3 + Bi 2 O s . Amorph. Geruch- und geschmacklos (C.). 
Unlfislich in Alkohol und' Wasser. 

Chrom(II)-formiate: Cr(CH0 2 ) 2 + H 2 0. Zur Darstellung vgl. Traubb, Burmeistee, 
Stahn, Z. anorg. Ch. 147, 63. Violette Krystalle. 1st monatelang haltbar. Gibt beim Er- 
hitzen auf 170° im Stickstoff strom das Krystallwasser ab. Das entw&sserte Salz absorbiert 
4 Mol Ammoniak. — Cr(CH0 8 ) 8 -f2H 2 0. t)ber die Best&ndigkeit saurer LOsungen und die 
Zusammensetzungdes durch Alkalien gefallten Niederschlages vgl. Tr., B., St., Z. anorg. Ch. 
147, 58. — Cr^CHO.L -f- NH 4 C1. Hellblaue Prismen. Oxydiert sich langsam an der Luft 
(Tr., B., St.). Geht Dei Einw. von Wasser in Cr(CH0 2 ) 2 -f 2H,0 fiber. 

Chrom(III)«formiate: Cr(CH0 2 ) 8 . Reindarstellung aus Calciumf ormiat : Elektrochem. 
Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 381957 ; C. 1924 1, 1711 ; Frdl. 14, 241. Gerbvermfigen 
des normalen und einiger basischer Chromformiate : Ageno-Valla, Raposio, Boll. Industria 


PeUi 4, 80; C. 1020 U, 684. — Na 8 [Cr(CH0 2 ) 4 ] + 4H 2 0. Zur Darstellung vgl. Stiasny, 
Walthbr, Collegium 1928, 420; C. 1928 II, 1517. Sehr leicht lfislich in Wasser mit blau- 
grfiner Farbe (Sti., Wa., Collegium 1928, 409). ttber die Ver&nderung beim Aufbewahren 
oder Erhitzen vgl. Sti., Wa. Gerbwirkung: Sti., Wa. — Afo[Cr(CH0 2 ) 4 ]. Zur Darstellung 
vgl. Sti., Wa., Collegium 1928, 420. Violettes Krystallpulver. Zersetzt sich beim Auf bewahren 
vollst&ndig (Sti., Wa.). — [Cr s (CHO t )-(OH) 2 ]Cl + 5H t O. t)ber magnetische Susoeptibilit&t 
vgl. Wba W Mag. [7] 6, 487; <7.1828 II, 2626. - [Cr 1 (CH0,UOH),]CHO 1 +6H t O. 
LOst rich in Wasser mit griiner Farbe, die allm&hlich in Violett ttbergeht unter gleichzeitiger 
Anderung der Acidittt (Sti., Wa., Collegium 1828, 401 ; C. 1828 II, 1616). ttber magnetische 
SuBoeptibiliUt vgl. Wblo. Vber Anderung der Farbe, des p* des DiffusionsvermOgens, der 
Ausflookungszahf und des Verhaltens gegenttber SalzsSure und Natronlauge beim Erhitzen 
vgl. Sti., Wa., Collegium 1888, 406. Gerbwirkung: Sti., Wa. — [0r(H,0),](CH0,),. B. Bei 
tropfenweisem Hinz ufflgen einer gesftttigten w&Brigen Natriumformiat-LOsung zu erner eis- 
gek iihl t en Chromnitrat-LOsung (Stiabwy, Walthxr, Collegium 1828, 381, 419; C. 1828 II, 
1616). Schwer lOslich in Wasser, leioht lOslich in w&Br. Ameisensaure. Die griine w&flr. 
LOgung wird beim Aufbewahren erst violett, dann wieder grttn unter gleiohzeitiger Aoidit&ts- 
taderung. Die gealterte w&Brige LOeung ist gegen Ammoniak und Alkali beetindig. Die 
w aft. LOsung f&rbt sioh bei Zusatz von Natronlauge violett. Uber die Verftnderung beim 
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Erhitzen, auch bc*i gleichzeitigem Zusatz von Salzsaurc Oder Natronlauge vgl. Sti., Wa. 
Gerbwirkung: Sti., Wa. 

Moly bdansau reform i ate. Literatur: Gmelins Handbueh der anorganischen Chemie. 
8. Aufl., Syst.Nr.53: Molybdan (Berlin 1935], S. 323. — (NH 4 ) 3 [CH0(Mo 2 0 7 ) 2 ] + H 2 0. 
Dirge Zusammensetzung besitzt das von Miolati ( Ph . Ch. 70, 333) als Mo 4 (L 5 H 6 (NH 4 ) 2 (CH0 2 ) 
(E 2, 15, Z. 21 v. o.) beschriebene Salz (Jak6b, Roczniki Chem. 1, 421; V. 1928 III, 365). 
Tafcln. Wird am Licht erst gelb, dann braunlich. — Na 3 [CH0(Mo 2 0 7 ) 2 ] -f 7 H 2 0. B. Beim Fallen 
einer Losung von Natrium moly bdat in 25%iger Ameisensaure mit Alkohol (J.). Krystalle. 
Wird am Licht erst rosa, dann braunlich bis zinnoberrot. — K 3 [CHO(Mo 2 0 7 ) 2 ] -}-3H 2 0. B, Man 
versetzt cine heiBe wiiBrige Kaliummolybdat-Losung mit verd. Kalilauge, kiihlt ab und ver- 
setzt mit 50%iger Ameisensaure (J.). Krystalle. Wird am Licht erst rosa, dann dunkelbraun. 
..... NH 4 [CH(()H) 2 (Mo 2 0 7 ) j. B. Beim Kochen einer waBr. Ldsung von Ammoniummolybdat 
mit 50%iger Ameisensaure (J.). Nadeln. Wird am Licht erst gelb, dann rdtlich braun. — 
NafCH(OH) 2 (Mo 2 0 7 )] f 3H 2 0. B. Beim Erwarmen von Nat riummoly bdat mit 50%iger 
Ameisensaure auf dem Wasserbad (J.). Nadeln. Wird am Licht gelb. — K[CH(OH) 2 (Mo a 0 7 )]. 
B. Aus dem Salz K 2 Mo 4 0 13 + 3H 2 0 in heiBer 25%iger Ameisensaure (J.). Nadeln. Wird 
am Licht erst gelb, dann graugriin. — K 4 [(CHO) 2 (Mo 2 0 7 ) 3 ] + 4H 2 0(?). B. Beim Fallen 
einer mit Ameisensaure angesauerten Losung von Natriummolybdat mit Kaliumformiat (J.). 
Khomben. Krystal lographisehcs : J. Wird am Licht erst rosa, dann violettbraun bis schwarz. 

Uranylformiate. Literatur: Gmelins Handbueh der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 55: Uran (Berlin 1936), S. 161. — U0 2 (CH0 2 ) 2 + H 2 0. Existenzbereich ira System 
Umnylformiat-Ameisensaure-Wasscr bei 25°: Colani, Bl. [4 ) 45, 625. 100 g der bei 25° 
gesattigten waBrigen Losung enthaltcn 7,99 g; Loslichkeitsdiagrarnm des Systems Uranvl- 
foriniat- Ameisensaure- Wasser bei 25°: Col. Unioslich in Alkohol (A. Muller, Z.anorg . &h. 
109, 240). Bestandigkeit wiiBriger und methylalkoholischer Losungen im Dunkeln und am 
Licht in Gcgenwart und Abwcsenheit von Luft: Courtois, Bl. [4] 33, 1774. Die Zersetzung 
von Uranvlforrniat in ameisensaurer Losung bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 
wird durch Zusatz von Neutralsalzen gehemmt ( Berger, R. 44, 48, 57, 61). Uber die Quanten- 
ausbeute bei der Photolyse von IJranylformiat in waBr. Losung vgl. Buchi, Ph. Ch. Ill, 
295; Baur, Ph. Ch. Ill, 317; vgl. a. Baur, Helv. 12, 793. — UO t (CHO t ) t + U0 3 -f 3H 2 0. B. 
Scbeidet sich aus waBr. Losungen des vorangehenden Salzes ira Dunkeln und am diffusen 
Licht aus (Cottrtois, Bl. [4] 33, 1774). Existenzbereich im System IJranylformiat- Ameisen- 
saure -Wasser bei 25°: Col., Bl. [4] 45, 625. Prismen. Sehr schwer ldslich in Wasser, lelcht 
in Ameisensaure (Col.). 

Mangan(III)-formiat [Mn 3 (CH0 2 ) 6 ](CH0 2 ) 3 -f 2H 2 0. B. Durch Auflosen von Man- 
gan(IV)-oxyd in 90%iger Ameisensaure (Weinland, Stark, B. 59, 478). Rotbraune Stabchen. 
Ldslich in Essigsiiure mit ticfdunkelroter Farbe. W r ird von Wasser oder Alkohol unter Ab- 
scheidung von Mangan(IIi;-oxyd zersetzt. 

Eisenformiate. Literatur: Gmelins Handbueh der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 518, 886. — Eisen(III)-formiat [Fe(CH0 2 ) 6 ] 
fFe 3 (CH0 2 ) e (0H) 2 ] 3 -f 14H 2 0 oder [Fe 3 (CH0 2 ) 6 (0H) 2 ]CH0 2 + 4H.0 (E I 15; Gmelins 
Handbueh der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B, S. 519). Scheidet 
beim Erhitzen in Wasser auf 270 — 300° unter 130 — 175 Atm. Wasserstoffdruck Eisenoxvde 
aus (Ipatjew, B. 59, 1422; 2K. 58, 696). — [Fe(CH0 2 ) 2 ]Cl + H 2 0. Gelbgriines PulVer 
(Weinland, Engel, Ar. 1926, 38, 44). Magnetische Susceptibilitat : Welo, Phil. Mag. 
[7] 6, 496; C. 1928 II, 2626. Ldslich in heiBem Wasser mit tiefroter Farbe; lost sich in Pyridin 
unter Bildung eines Pyridin-Eisen-Komplexsalzes; unioslich in anderen organischen Loeungs- 
mitteln und in kaltem Wasser (Wei., E.). Zersetzt sich an feuchter Luft unter Rotfarbung 
(Wei., E.). — [Fe(CH0 2 ) 2 ]Br -f H 2 0. Dunkelbraunrotes mikrokrystallines Pulver (Wei., E,). 

Nickelformiat Ni(CH0 2 ) 2 . B. Bildet sich neben den Sp&ltungsprodukten der Ameisen- 
saure bei der Einw. von Nickel auf Ameisensaure -Dampf zwischen 210° und 350° (Clark, 
Topley, J. phys. Chem. 32, 123). Fast unioslich in Ameisensaure (Kendall, Adler, Am. Soc. 
43, 1477). Zersetzt sich bereits unterhalb 200°, bei 270° in heftigerReaktion, unter Bildung von 
Nickel, Kohlendioxyd, Wasserstoff und geringen Mengen Kohlenoxyd (Brochet, C. r. 175, 
818; Bl. [4] 27, 897). Beim Erhitzen der waBr. Ldsung auf 200° bei ca. 90 Atm. Wasserstoff- 
druck findet Nickelabscheidung statt, bei 300° und 180 Atm. Abscheidung von Nickel(II)- 
oxyd (Ipatjew, B. 59, 1421 ; 3K. 68, 694, 696). Beim Erhitzen mit Baumwollsaatdl und 
Wasserstoff auf 160 — 270° erfolgt unter gleichzeitiger Zersetzung des Formiats teilweise 
Hydrierung des Baumwolldls zu einer sehr wirksamen Katalysatormasse (Brochet, Bl. 
[4] 27, 899). 

Kobaltformiate. Literatur: Gmelins Handbueh der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil A [Berlin 1932], S. 350, 459; Teil B [Berlin 1930], S. 39. — Ab- 
sorption von Kobaltformiat in Kaliumformiat- Ldsung im sichtbaren Gebiet; Hill, Howell, 
Phil. Mag. [6] 48 [1924], 844. [Garde] 
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Ester der Ameisens&ure. 

Ameieens&uremethylester , Methylformiat CgH^O. = HCO a -CH s (H 18; El 16). 

B. Zur Bildung durch Oberleiten yon Methanol -Dampf iiber verschiedene Kupfer-Kata- 
lysatoren zwischen 200° und 300° vgl. Frolich, Fenske, Quiggle, Am. Soc. 51, 62; Fr., 
Fe., Perry, Hurd, Am. Soc. 51, 190. Bei vorsichtiger Oxydation von Methanol mit Natrium- 
ohlorat in schwefelsaurer Losung bei Gegenwart von Vanadinpentoxyd (Milas, Am. Soc. 
50, 496). Durch Erhitzen von wasserfreiem Methanol mit Kohlenoxyd in geringer Menge 
in Gegenwart von Alkaliformiat bei 180 — 200° unter ca. 60 Atm. Druck (F. Fischer, Tropsch, 
Abh. KenrUnia Kohle 6, 386; C. 19241, 2098); fast quantitativ in Gegenwart von Natrium- 
methylat oder Lithiummethylat bei 80° unter ca. 150 — 200 Atm. Druck (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 495935; Frdl. 16, 206). Gleichgewicht bei der Bildung aus Methanol und Kohlen- 
oxyd in Gegenwart von Natriummethylat bei Temperaturen um 100°: Christiansen, Soc. 
1926, 417. Beim Oberleiten von Methanol - Dampf und Kohlenoxyd in Gegenwart von 
Wasserdampf iiber aktive Kohle bei 200° und 200 Atm. Druck (H6chster Farbw., D. R. P. 
422500; C. 19261, 2840; Frdl. 15, 378). Beim Uberleiten von trocknem Formaldehyd im 
Gemisch mit einem indifferenten Gas iiber Kupfer auf Bimsstein unterhalb 250° (Konsort. 
f. elektrochem. Ind., D. R. P. 466516; C. 1928 II, 2597; Frdl. 16, 712). Durch 3-t&giges 
Erhitzen von Polyoxymethylen mit wasserfreiem Zinkchlorid im Rohr auf 125° (Fuchs, 
Katscher, B. 57, 1257). Zur Bildung aus Ameisens&ure und Methanol in Gegenwart von 
wasserfreiem Calciumchlorid vgl. Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 334298; 

C. 1921 II, 804; Frdl. 13, 124. Gleichgewicht bei der Bildung aus Ameisens&ure und Methanol 
im Rohr bei 100°: Williams, Gabriel, Andrews, Am. Soc. 60, 1269. — Zur Darstellung 
durch Destination von Methanol mit Ameisens&ure bei Gegenwart oder Abwesenheit von 
p-Toluolsulfons&ure vgl. Wuyts, Bailleux, Bl. Soc. chim. Belg. 29, 57; C. 19201, 817. 

E: — 99,0° (Timmermans, Hennaut-Roland, J. Chim. phys. 27 [1930], 428). Kp 7G0 : 
31,50° (T., H.-R.). Dampfdruck zwischen — 20° (67,7 ram) und der kritischen Temperatur; 
Young, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 430. Kritische Temperatur: 214,0° (Y., 
Sugden, Soc. 1927, 1783); kritischer Druck: 45030 mm; kritisches Volumen: 2,866 cm*/g 
(Y.). D®: 0,9781 (Peytral, Bl. [4] 37, 562); D; 7 r 0,9764 (Tromp, R. 41, 297); DJ: 1,00317; 
Di°: 0,98864; D“: 0,98149; D?: 0,97421; D ?: 0,95973 (T., H.-R.). Dichte zwisdhen 0° 
(1,0032) und der kritischen Temperatur: Y. Dichte des ges&ttigten Dampf es zwischen 30° und 
der kritischen Temperatur: Y. Viscosit&t bei 15°: 0,00360 g/cmsec; bei 25°: 0,00328 g/cmsec 
(T., H.-R.). Zu den Angaben iiber Oberfl&chenspannung von Ramsey, Shields, Ph. Ch. 
12, 455; vgl. Sugden, Soc . 125, 38. Parachor: S., Soc. 125, 1178, 1183; 1927, 1783. Ver- 
dampfungsw&rme bei 31,32°: 112,38 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). Verbrennungs- 
w&rrae bei konstantem Volumen: 236,2 kcal/Mol (fiir fliissiges Methylformiat) (Roth, Banse 
in Landolt- Bornst. E II, 1644). n“: 1,3415 (Munch, Am. Soc. 48, 997); n£": 1,34437 (Tr.); 
nJJ: 1,34465; n§ e : 1,34648; nS: 1,35073; n£: 1,35420 (T., H.-R.). Brechungsindioes fiir 
weitere Heliumlinien bei 15°: T., H.-R. Intensit&t imd Depolarisationsgrad des Lichts bei 
der Streuung in flussigem Methylformiat: Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 704; C. 19261, 
838; in dampffdrmigem Methylformiat: Ganesan, Phil. Mag. [6] 49, 1220; C. 1925 II, 
1011 ; Rao, Indian J. Phys. 2. 83; C. 1928 I, 1838. Absorption von Rdntgenstrahlen durch 
fliissiges Methylformiat: Aur^n, Medd. Vet.-Akad. NobeHnst. 4, Nr. 3 [1920], 10. Dielektr.- 
Konst. bei Zimmertemperatur: 8,87, bei ca. — 80°: 2,56 (Jackson, Phil. Mag. [6] 48, 486; 
C. 19221, 1274). Dielektr. -Konst, des Dampfes bei 15° und 760 mm: Cordonnibr, Guin- 
chant, C. r. 186, 1449. Zum Dipolmoment vgl. Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Magnetische 
Susceptibilit&t von Methylformiat-Dampf : Vaidyanathan, Phys. Rev. [2] 30, 515; C. 19281, 
165. Ldslichkeit in Wasser bei 20°: 1:4,7 (Lockemann, Ulrich, Desinf. 10 [1925], 104). 

Zersetzt sich im Quarzrohr bei 400 — 500° unter Bildung von Methan und Kohlendioxyd; 
die Zersetzung wird durch Zusatz von Quarzuulver beschleunigt (Hinshelwood, Thompson, 
Pr. roy. Soc. [A] 118, 221 ; C. 1927 1, 393). F6rdemder Einflufl von N air iumf ormiat auf die 
thermische Zersetzung: F. Fischer, Tropsch, Abh. Kenntnis Kohle 6, 387; C. 1924 1, 2098. 
Bei der pyrogenen Zersetzung im Platinrohr bei ca. 1150° erh&lt man je nach den Reaktions- 
bedingungen wechselnde Mengen an Formaldehyd, Kohlenoxyd und Wasserstoff (Muller, 
Peytral, C. r. 179, 831; P., Bl. [4] 37. 562). Zersetzt sich beim Erhitzen mit geschmol- 
zenem Alkali auf 475° unter Bildung von Kohlendioxyd und Wasserstoff (Fry, Otto, Am. Soc. 
50, 1128). Bei Einw. des elektrischen Funkens auf Ameisens&uremethylester entstehen 
Wasserstoff und Kohlenoxyd sowie geringe Mengen von Methan, Acetylen und Kohlendioxyd 
(Poma, Bassi, 0 . 6111, 76). Flammpunkt: — 12° (Florentin, Ann. Falsi ficat. 21, 345; 

C . 1928 II, 2233). Wird durch Wasserstoff iiber Kupfer- Asbest bei ca. 200° unter ge- 
wfthnlichem oder erhdhtem Druck zu Methanol reduziert (Christiansen, Soc. 1926, 413; 

D. R. P. 369574; Frdl. 14, 126). Gleichgewicht dieser Reaktion: Ch., Soc. 1926, 415. Liefert 
i m Licht einer elektrischen GlUhlampe mit 2 Atomen Chlor Chlorameisensauremethylester 
und Ameisens&ure- chlormethylester, mit iiberschiissigem Chlor Chlorameisens&ure - trichlor- 
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methylester (Bayer & Co., D. R. P. 297933; C. 1021 II, 803; Frdl. IS, 127; vgl. Del^pine, 
Bl. [4] 27, 39). Zum EinfluB von Licht, Warme und Katalysatoren auf den Verlauf der 
CWorierung vgl. auch Grignard, Rivat, Urbain, A. ch. [9] 13, 232. Liefert bei 10-stdg. 
Erhitzen mit Sulfurylchlorid im Rohr auf 165 — 170° Chloressigsaure' (Fuchs, Katscher, 

B. B7, 1257). tTberfuhrung in hohere Alkohole und Sauren durch tTberleiten im Gemisch mit 
Kohlenoxyd, Wasserstoff und wenig Methan fiber einen Kontakt aus Kaliumpermanganat, 
Zinkchromat und Kupferchromat bei 400° und 220 Atm. Druck: I. G. Farbenind., D. R. P. 
456979; Frdl. 16, 359. 

Toxizit&t : F. Flury, 0. Klimmer in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene 
der teehnischen Lfisungsmittel [Berlin 1938], S. 164. Bactericide Wirkung: Lockemann, 
Ulrich, Desttif. 10, 105; C. 10261, 138. — Verwendung als technisches Lfisungsmittel: 
H. Gnamm, Die LOsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 177; als In- 
iektenvertilgungsmittel : Cotton, Roark, Ind. Eng. Chem. 20, 381; C. 10281, 2969. — 
Refraktometrische Bestimmung in Wasser und in Baumwollsamenol-Ldsungen bei 25°: 
Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Orthoameisens&ure-trimethylester, Trimethylorthofbrmiat, Trimethoxymethan 
C # H l0 O, = CH(O CH.)j (H 19). Verbrennungsw&rme des Dampfes bei konstantem Druck: 
599,z kcal/Mol (vgl. Landolt-Bomst. Eli, 1638). 

Ameisensaure&thylester, Athylformiat C,H c O, = HCO, C 2 H 6 (H19; El 16). B. 
In geringer Menge beim Erhitzen von absol. Alkohol mit Kohlenoxyd unter Druck iii 
Gegenwart von Alkaliformiat (F. Fischer, Tropsch, Abh. Kenntnis Kohle 0, 383; C. 1024 1, 
2098), fast quantitativ in Gegenwart von Natriumathylat bei 70° unter 120 Atm. Druck 
(I. G. Farbenind., D. R. P. 495935; Frdl. 18, 206). Beim Uberleiten von Alkohol und Ameisen- 
s&ure in Dampfform fiber aktive Kohle bei 150° (I. G. Farbenind., D. R. P. 434279; C. 1026 II, 
2493; Frdl. 16, 373). Beim Erwarmen von technischer Ameisensaure mit Athylalkohol und 
Calciumchlorid oder Calciumchlorid-Laugen auf dem Wasserbad (Elektrochem. Werke, Boss- 
hard, Strauss, D. R. P. 334298; C. 1021 II, 804; Frdl. 13, 124). Gleichgewicht bei der 
Bildung aus Ameisens&ure und Alkohol im Rohr bei 100°: Williams, Gabriel, Andrews, 
Am. Soc. 60, 1268. Zur Bildung aus Alkohol, Natriumformiat und konz. Schwefels&ure 
vgl. Lucas, Moyse, Am. Soc. 47, 1460. Beim Kochen von Alkohol mit Natriumdiformiat 
(Kocpp & Co., Elod, D. R. P. 438289; C. 1927 1, 1366; Frdl. 16, 117). Bei Einw. von Murom 
Formamidsulfat auf Athylalkohol erst unter Kiihlung, dann bei oa. 60® (The Roessler 
A Hasslacher Chemical Co., D. R. P. 463721 ; Frdl. 16, 201). Zur Bildung aus Oxab&ure, 
Glycerin und Athylalkohol vgl. Bishop, J. Soc. chem. Ind. 42, 401 T; C. 19241, 1173. — 
Zur Darstellung durch Destination von Alkohol mit Ameisens&ure bei Gegenwart oder Ab- 
wesenheit von p -Toluolsulfons&ure vgl. Wuyts, Baillkux, Bl. Soc. chim. Bela. 29, 67- 

C. 1920 1, 817. 


Kp,*,: 64,1® (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 67). Dampfdruck zwischen 
T~ 29 (22,49 mm) und der kritischen Temperatur: Young, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12 
[1908/10], 431. Kritische Temperatur: 235,3°; kritischer Druck: 36636 mm; kritisches 
ono ’ /g (Y) - 051 °- 94802 : 0,9346; Df: 0,9226; DT: 0,9094 (Y.). 

D.“: 0,9249; Df: 0,9117 (ttiOMr, B. 41, 282, 297); Df: 0,9082; DT: 0,8824 (Kurnakow, 
Z. anorg. Ch. 186, 102). Dichte zwischen 0° und der kritischen Temperatur: Y. Dichte 
J* 6 ? ^ am P^ eg zwischen 50° und der kritischen Temperatur: Y. Zur Viscosit&t 

, oK ) l. nnd ., 60 X7 gL K - P *i raoh ° , ' : SUG0*N, Soc. 126, 1183. V erdampf ungsw&rme bei 
63,33®: 97,21 oal/g (Mathnws, Am. Soc. 48, 673). ng: 1,3622 (T., R. 41, 297); ng: 1,3676 
Am. Soc. 48, 997). Ultraviolettes Absorptionsspektrum: Brodn, J. phys. Chem. 
? Wawe i;™ d Athw: ttumsoH, Buckrius, B. 68, 806. Streunng des Lichts an der 
Oberfltche vOTi fltiasigem Athylformiat: Raman, Ramdas, Pr. roy. Soc. [A] 109, 274; O. 
19261, 838; Rajoiab, Indian J. Phys. 1, 222; C. 1927 H, 2636. Intensity und Depolari- 
I* * 1 J? er Streuung in flfissigem Athylformiat : Krishnan, PM . Mag. 
88 ®» m <i»mpH6nmgem Athylformiat: Ganesan, PM. Mi 




n Vnen t i -rTrr, ^ “"w"™ zruuai.: xvao, inavmj. rny 

i, V "•““•pektrum: Damxu, Kohlrausch, Naturwiss. 17, 367 ; 0. 1929 II. 
2f$ ; 68 : “SWU, 697; Phys. E. 80, 384; C. 1999 11, 970; Jf. 62, 

2 32 > K°-. PM. Korresp. 66, 162; O. 1999 H, 1608. Absorption von RftntgenstrahW 

dun* flflwges AthyJformiat: Arafat, Modi. Vet.-Akad. Nobelinst. 4, Nr. 8 fl920], 10; 

jB*v. [2] 20, 712; C. 19241, 8. DfcMctr. -Konst. bei Zimmertemperatur : 
®£ 7 V^‘®^T®f' : . 2 4 0 (Jackson, PM. Mag. [0] 49, 486; C. 1922 1, 1274). Dielekta^Kmist. 
des Dam pfes bei 16* und 760.mm: CoMONNnm, GunrciLurr, 0. r. 186, 1449. Zum Dipol- 
n*oment v^. Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Magnetise)* SusseptibtttAt von AthrlfonaW- 

^ c - ““MS; Indian J. Phyl. 2, 147; 

C. 19281, 1940. Magnet ache Doppelbreehung: Ramaxadham, Indian J. Phys. 4, 27; 
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C. 1828 n, 2315. — Mischbarkeit mit Warner : Kendall, Harrison, Trans. Faraday Soc. 
24, 591; C. 1929 1, 835. Kryoekopisches Verhalten in Wasser: K., H. Athylformiat bildet 
azeotrope Gemisch© mit Wasser (Kp: 63 — 53,5°) (Faillebin, Bl. [4] 29, 273); mit n-Hexan 
(Kpr*: 49,0® ; oa. 67% Athylformiat), mit Diallyl (Kp 7fl0 : ca. 45,2°; ca. 58% Athylformiat) 
(Lso at, R. 40, 244); mit Propylchlorid (Kp 7ao : ca. 46,4°; ca. 18% Athylformiat), mit Isopentan 
{Kp 7te : 26,5®; 18% Athylformiat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 67), mit Iso- 
propylbromid (Kp 760 : 52,5°; 60% Athylformiat) und mit Alkohol (Kp,,®: 54,05°) (L., Ann. 
Soc . scient . Bruxelles 481 [1928], 18, 116). Dichte und Viscositat des bm&ren Systems mit 
Zinn(IV)-chlorid bei 30°, 40° und 50°: Kurnakow, Z. anorg. Ch. 135, 102. Adsorption von 
Athylformiat-Dampf an Hoizkohle zwischen 0° und 100°: Coolidge, Am. Soc. 46, 623; 
an Tonerde-Gel bei 25°; Perry, J.phys.Chem. 29, 1465. Warmetbnung der Adsorption 
von Athylformiat-Dampf an akt. Hoizkohle: Lamb, Coolidge, Am. Soc. 42, 1153. Adsorption 
von fliisaigem Athylformiat an Platin: Palmer, Pr. roy. Soc. [A] 115, 229; C. 1927 II, 1878. 
QneUung von rohem und vulkanisiertem Kautschuk in Athylformiat: Salkind, B. 59, 525. 

Winning verschiedener Aluminiumoxyd-Katalysatoren auf die Zersetzung von Athyl- 
formiat bei 360® in Gegenwart oder Abwesenheit von Essigester: Adkins, Nissen, Am. $oc. 
46, 141. Entzundungstemperatur: 577° (Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; 
C. 1928 II, 1986). Liefert beim Erhitzen mit Sulfurylchlorid im Rohr auf 170° Chloralhydrat 


(Fuchs, Katscher, B. 57, 1258). 


; durch Waaser und in Gluoose-, 


Rohrzucker- und Neutralsalz-Ltisungen bei 25°: Manning, Soc. 119, 2079; vgl. Kindlkr, 
Ar. 1929, 543; durch Salzs&ure und Natriumcarbonat-dicarbonat-Ldsungen bei 25®: Skrabal, 
Rutger, M. 42, 13, 44; durch verschiedene starke anorganiache Sauren in Gegenwart oder 
Abwesenheit ihrer Natriumsalze bei 25°: Hantzsch, B. 59, 1109; durch Esaigs&ure- Natrium - 
acetat- Gemiache bei 20° und 40°: Bolin, Z. anorg. Ch. 148, 216; durch Chloressig«i«ire in 
Neutralaalz-Ldsungen bei 25°: Harned, Hawkins, Am. Soc. 50, 86; durch 97,l%igen und 
92,42 %igen Alkohol bei 25°: Taylor, Davis, J. phys. Chem. 82, 1473. Verseifung duroh 
Rieinuslipase : Piurn, de Conno, Ann. Chim. applic. 18, 472; C. 1929 I, 760. Geschwindig- 
keit der Umsetzung mit einer ges&ttigten Ldsung von Bromwasaerstoff in Eisesug bei 10° 
bis 18°: Tronow, Mitarb., 3K. 59, 554; C. 1928 1, 1016. Athylformiat liefert bei Emw. von 
Natrium&thylat inAther unter Feuchtigkeitsausschlufl bei 0° Oxydi&thoxymetban -natrium ; 
bei Zimmertemperatur tritt teilweiae Zersetzung zu Kohlenoxyd und Alkohol ein (Adickeb, B. 
60, 274; 68 [1930], 3016, 3022). W&rmetdnung bei Einw. auf Magnesium jodid-Athylat C,H 5 * 
0*MgI in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 85, 748. Gibt mit Natriumjodid und 1.3.5-Trinitro- 
benzol in Waaser eine blaBrotbraune Farbung (Tronow, Djakonowa- Schulz, Sonowa, 3K. 
69, 334; C. 1927 II, 16871. Zur Geschwindigkeit der Reaktion mit m-Kresolkalium in w&Brig- 
alkoholischer L5sung vgl. Smith, Soc. 1927, 175. Gleichgewicht der Reaktionen mit den 
Di&thylaoetalen des Aoetons, Di&thylketons, Methyl-n-hexyl-ketons und Aoetophenons in 
alkoh* Salzs&ure bei 25® : Carswell, Adkins, Am. Soc. 50, 238. Kondensiert sich mit Athyl- 
butyrat in einer Ather. Suspension von molekularem Natrium zu a-Formyl-butters&ure- 
Athylestcr (Ingold, Perren, Thorpe, Soc. 121, 1782), mit StyiylessigsAureAthylester in 
einer LOsuna von Kalium&thvlat in Alkohol 4- Ather unter Kiihlung zu Styryl-formyl- 

onitril in Kalium- 


einer L5sung von Kalium&thylat in Alkohol + Ather unter Kiihlung zu Styiyl-farmyl- 
essigs&ureAthylester (v. Auwers, M6ller, J. pr. [2] 109, 150), mit M alo nitril in Kalium- 
Athylat-LOsung zu dem Kaliumsalz des 0 x y me thy len - malonitrils (Schenk, Finken, A. 462, 
170). Gibt mit Athylmagneehimbromid in Ather Pentanol-(3) (Dillon, Lucas, Am. Soc. 
50, 1712), mit nicht n&her beschriebenem 3.4-Methylendioxy-phenylaoetylenylmagnesium- 


Indolmagnesium j odid in Benzol, Anisol oder Ather N-Formyl-indol (Putochin, B. 59, 
1991; 3K. 69, 805, 811). VerlAuft die Reaktion ohne Kiihlung oder unter Erw&rmung auf 
70—75®, so erh&lt man 0-Indolaldehyd neben N-Formyl-indol (P.). Reagiert analog mit 
e-Methyl-indolmagnesiumjodid (P.). Beim Erw&rmen mit Pyrrolmagnesiumjodid in Benzol 
auf dem Wwnerbad enteteht a-Pyirolaldehyd (P.). 

ToxizitAt: F. Fluey, 0. Exnoont in K. B. Lehmann, F. Fluey, Toxikologie und 
Hygiene der teohnischen LOsungsmittel [Berlin 1938], S. 164; Th. H. Durrans, Solvents, 
4. Adi. [London 19381, S. 67? Bactericide Wirkung: Lockemann, Ulrich, Destnf . 10, 
105; C. 1926 1, 138. — Verwendung a Is techniBchee LOsungsmittel: Th. H. D., Solv., 8. 140; 
H. Gnamm, Die Lfisaaflsmittel undWei(dihaltungsmittel [Stuttgart 1941], 8. 178 ; als Insekten- 
▼ortilgungsniittd: Cotton, Roark, Ind. Eng. UAsm. 20, 381 ; U. 1928 1, 2969.— Yolumetrische 
Bestimmuni duroh Zersetzung in Kohlenoxyd und Alkohol mit Hilfe von Natnum*thylat: 
Cabswell/Adexns, Am. Soc. 50, 237. Refraktometrische Bestimmung in Warner und in 
Tiflunnrrrn bei 25®: Munch, Am. Soc . 48, 997. 

Vsrbiu^g 2OBL0, -f SnCi, (S 1 17). D?: 1,7054; Df: 1 ,6885(Kubn^ow, Z, morg . 
Ch. 196, 106). TmoosSk *r unterkiihken Miarigkstt bei 30® und y ®: K. ThenaMh* 
Analyse der bteAr* Systems mit Zmn(IV)-Qhlond und mit Athylformiat: K. 
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Orthoameieonsaure -diathyleeter , Diathylorthoformiat, Oxydiathoxymethan 
C 5 H l2 0 ? = H0*CH(0*C 2 H B ) 2 . B. Die Natriumverbindung bildet sich bei Einw. von Ameisen- 
saure&thylester auf Natriumathylat in Ather unter FeuchfcigkeitssauschluS bei 0° (Adickes, 
B. 60, 274; 83 [1930], 3022). — Natriumverbindung. Sehr hygroskopisches mikrokrystal- 
lines Pulver; wurde nicht rein erhalten. 0,196 g losen sich bei 0° in 100 cm 8 Ather. Zersetzt 
sich schon bei Zimmertemperatur unter Entwicklung von Kohlenoxyd. Geschwindigkeit der 
Zersetzung in Luft, Ather und Alkohol : Ad., B. 63 [1930], 3024. Liefert bei Einw. von Kohlen- 
dioxyd in Ather Athylformiat zuriick. Beim Behandeln mit Chlorameisens&ureathylester 
bzw. Benzylbromid in ather. Suspension entsteht Kohlensaurediathvlester bzw. Athylbenzyl- 
ather, beim Behandeln mit Oxalsaureester tritt Riickbildung von Athylformiat ein. 

Orthoameisensaure - triathylester , Triathylorthoformiat, Triathoxymethan 
C 7 H 16 0 8 = CH(OC 2 H 5 ) 3 (H 20; E I 17). B. Beim Kochen von Tetrachlorkohlenstoff mit 
Natriumathylat-Losung (Ingold, Powell, Soc. 119, 1228). In geringer Menge bei Einw. 
von Lithium auf Chloroform und Alkohol (Rojahn, Schulten, B. 50, 500). — Zur Dar- 
stellung aus Chloroform und Alkohol bei Einw. von Natrium vgl. Wood, Comley, J. Soc. 
chem.Ind. 42, 430 T; C. 10241, 418. — E: — 76,1* (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 
31, 391; C. 1023 III, 1137). Kp: 145 — 146°; Kp 16 : 45 — 46° (Carswell, Adkins, Am. Soc. 
60, 239). Dg: 0,9385 (C., A.). Beugung von Rontgenstrahlen an flussigem Triathylortho- 
formiat: Katz, Selman, Z. Phys. 46, 396; C. 19281, 1743. Adsorption des I)ampfes an 
Tierkohle: Alexejewskt, 7K .55, 416; C. 1025 II, 642. — Liefert bei der Einw. von Phosphor - 
pentoxyd oder beim Dberleiten iiber Nickel- Bimsstein bei 250° Athylformiat und Di&thyl- 
ather (Staudinger, Rathsam, Helv. 5, 650). Geschwindigkeit der Verseifung in saurer 
Losung bei 25°: Skrabal, Ringer, M. 42, 14; bei 20°: Bronsted, Wynne- Jones, Trans. 
Faraday Soc. 25, 62; C. 1020 I, 1535. Geschwindigkeit der Verseifung mit der kquivalenten 
Menge einer 0,5 n- Losung von Essigsaure in Benzol bei 95°: Petrenko-Kritschenko, B. 
81, 849; 7K. 61, 34. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Bromwasserstoff in Eisessig bei 
18—20°: Tronow, Ladigina, B. 62, 2846; bei 16—18°: Tr., Mitarb., 5K. 69, 553; C. 
10281, 1016. Liefert mit Athandithiol-(1.2) in gesattigter alkoholischer Salzsaure bei 5° 
S*CH ’CH • S 

die Verbindung HC ~ S * CH 2 • CHo • S >CH (Syst. Nr. 3031), mit 1.2-Dimercapto-benzol die 

Verbindung C,H 4 Cg® J>.CH (Syst. Nr. 2695) (Hurtley, Smiles, Soc. 1926, 2267). Gleich- 

gewicht der Reaktionen mit Aceton, Methylathylketon, Diathylketon, Methyl-n-hexyl- 
keton, Acetophenon, Propiophenon, Benzophenon und Methyl- tert.-butyl-keton in alkoh. 
Salzsaure bei 25°: Carswell, Adkins, Am. Soc. 60, 238. Gibt bei 14-tagiger Einw. auf 
Diphenylketen unter Kohlendioxyd im Rohr bei 60° das Diathylacetal des Diphenylmalon- 

aldehydsaure-athy lesters (C 6 H 6 ) 2 C<Tqq^ ^® 5 ^ 2 (St., Ra.). Liefert mit Acetol in Gegenwart 

von wenig Salzsaure 2.5-Diathoxy-2.5-dimethyl-1.4-dioxan (Syst. Nr, 2713), bei Gegenwart 
eines Tropfens Schwefelsaure jedoch eine fliissige Verbindung [C 5 H 10 O 2 ] x (Kp™: 74 — 76°) 
(„Athyllactolid des Acetols“) (Ewlampiew, B. 62, 2386; 3K. 81, 2019; vgl. Bergmann, 
Miekeley, B. 62, 2298). Mit Halogenacetonen in Gegenwart von wenig Schwefelsaure und 
Alkohol erhalt man Halogenaceton-diathylacetale ; analog reagiert Acetolacetat ; mit Aoetol- 
formiat jedoch entsteht 2.5-Diathoxy-2.5-dimethyl-1.4-dioxan (E.). Kondensiert sich beim 
Erhitzen mit den Halogenalkylaten heterocyclischer Basen, die eine reaktionsfahige Methyl- 
gruppe besitzen (z. B. Chinaldin-jodathylat, 2-Methyl-benzthiazol-jodmethylat, 2-Methyl- 
benzoxazol-jodmethylat, 2-Methyl-benzseienazol-jodmethylat), in Aoetanhydrid oder Pyriain 
zu Trimethmcyaninhalogeniden (z. B. Pinacyanol [Syst. Nr. 3492], Bis-[3-methyl-benz- 
thiazol-(2)]-trimethincyaninjodid, Bis-[3-methyl-benzoxazol-(2)]-trimethincyaninjodid, Bis- 
[3-methyl-benzselenazol-(2)]-trimethincyaninjodid [Syst. Nr. 4631]) (Konig, B. 66, 3311 ; 
81, 2073; Hamer, Soc. 1927, 2800; Clark, Soc. 1928, 2318). Gibt mit nicht nil her beschrie- 
benem 3.4-Methylendioxy-phenylacetylenylmagnesiumbromid (aus 3 . 4- Methylendioxy -phenyl - 
acetylen und Athylmagnesiumbromid) in Ather -f Benzol 3.4-Methylendioxy-phenylpropargyl- 
aldehyd- diathylacetal (Lohaus, J. pr. [2] 110, 245). 

Ameisensaurepropylester, Fropylformiat C 4 Hg0 2 =HC0 2 *CH 8 *CJE 6 (H 21 ; El 17), 
B. Beim Kochen von technischer Ameisenskure mit Propylalkohol und 70%igem Calcium - 
chlorid (Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 334298; C. 1921 II, 804; Frdl. 
18, 124). — E: — 92,9° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 391; C . 1923 III, 1137). 
KfW 81,2 ± 0,1° (T.), 80,9° (Hannotte, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 86; C. 1028 II, 742), 80,8* 
bis 80,85° (Lbcat, R. 46, 623; 46, 243). Dampfdruck zwisehen — 10° (11,40 mm) und d»r 
kritisohen Temperatur: Young, Scient. Pr. toy. Dublin Soc. 12 [1900/10], 433. Kritkche 
Temperatur: 264,7° (Stachorsky, Z.El.Ch. 34, 112), 264,85° (Y.); kritisoher Druckr 
30460 mm; kritisehes Volumen : 3,233 cm 8 /g (Y.). DJ: 0,92868; D?: 0,9173; Df: 0,9068; 
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Df: 0,8943 (Y.); DJ: 0,9286; Df: 0,9071 (H.); zur Dichte bei 50° und 70° vgl. Kurnakow, 
Z. anorg. Ch, 186, 111. Dichte zwischen 0° und der kritischen Temperatur: Y. Dichte des 
gesattigten Dampfes zwischen 70° und der kritischen Temperatur: Y. Zur Viscosit at bei 50° 
und 70° vgl. K. Oberflachenspannung bei 20°: 23,67 dyn/cm (St.). Parachor; Sugden, 
Soc. 126, 1183. Verdampfungswarme bei 80,01°: 88,16 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). 
nJJ: 1,3760; n??: 1,3779; njj: 1,3825 (H.). Streuung des Lichts an der Oberflache von fliissigem 
Propylformiat: Raman, Ramdas, Pr.roy.8oc. [A] 109, 274; C. 19261, 838; Ramdas, 
Indian J. Phya. 1, 222; C. 1927 II, 2536. Intensitat und Depolarisationsgrad des Lichts 
bei der Streuung in fliissigem Propylformiat: Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 704; C. 1920 I. 
838; in dampffOrmigem Propylformiat: Ganesan, Phil. Mag. [6] 49, 1220; C. 1926 II, 
1011; Rao, Indian J. Phys. 2, 83; C. 1028 I, 1838. Dielektr.- Konst, bei Zimmertemperatur: 
7,72, bei ca. — 80°: 2,39 (Jackson, Phil. Mag. [6] 43, 486; C. 10221, 1274). Zum Dipol- 
moment vgl. Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Magnetische Doppelbrechung : Ramanadham, 
Indian J. Phys. 4, 27; C. 1020 II, 2315. Mischbarkeit mit Wasser: Kendall, Harrison, 
Trans. Faraday Soc. 24, 590; C. 1029 I, 835. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: K., H. 
Siedepunkt und Zusammensetzung binarer azeotroper Gemische mit Propylformiat s. in der 
untenstehenden Tabelle. Bildet ein temares azeotropes Gemisch mit Wasser und Propyl- 


Azeotrope, Propylformiat enthaltende Gemische. 




Gehalt an 


Kp 74 o 

Gehalt an 

Komponente 

KP760 

Propyl- 

formiat 

Komponente 

Propyl- 

formiat 


0 

in Gew.-% 


0 

in Gew.-% 

Tetrachlorkohlenstoff *) 

74,6 

ca. 31 

Methanol *) 

61,9 

49,8 

Dichlorbrommethan s ) 

90,9 

18 

Alkohol !) 

71,75 

ca. 59 

Athylenchlorid 1 ) . . 

Athyljodid 4 ) . . . . 
tert. Butylbromid a ) . 

84,05 
ca. 72 

ca. 10 

Propylalkohol 3 ) . j 

80,65 

80,6 

ca. 97 

90,2 

71,8 

28 

Isopropylalkohol x ) . . 

75,85 

ca. 64 

n-Hexan 1 ) 

63 

ca. 20 

tert. Butylalkohol 4 ) . 

78 

60 

Cyclohexan *) ... 

75 

48 

Allylalkohol 4 ) . . . . 

80,5 

— 

Benzol 1 ! 

78.5 

ca. 47 





l ) Lbcat, R. 46, 623, 624. — *) L , R. 40, 243, 244. — 3 ) Hannotte, Bl. Soc. chim. Bclg. 
36, 86; O. 102611, 742. — 4 ) L., Ann. Soc. acicnt. Bruxelles 481 [1928], 17, 55, 116. 


alkohol (Kp 7 W : 70,8°; 82% Propylformiat, 5% Propylalkohol, 13% Wasser) (Hannotte, 
Bl. Soc. chim. Belg. 36, 87; C. 1020 II, 742). Dichte D{ und Viscositat des binaren Systems 
mit Zinn(IV)-chlorid bei 50° und 70°: Kurnakow, Z. anorg.Ch. 186, 111. Oberffechen- 
spannung der Gemische mit Tetrachlorkohlenstoff bei 20°: Stachorsky, Z.El.Ch. 34, 112. 
Zunahme der Oberflachenspannung einer waBr. LOsung von Propylformiat bei 20° mit der 
Zeit : Bigelow, Washburn, J. phys. Chem. 32, 336. Quellung von rohem und vulkani- 
siertem Kautschuk in Propylformiat: Salkind, B. 60, 526. Zur Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Kalium - m - kresolat in waBrig - alkoholischer Ldsung vgl. Smith, Soc. 1927, 175. — 
Verwendung als Insektenvertilgungsmittel : Cotton, Roark, Ind. Eng. Chem. 20, 381 ; 
C . 19281, 2969. 

Ameiaena&ure- [/?.)>-dibrom -propylester] , [/l.y-Dibrom -propyl] -formiat, Glyoerin- 
a./3-dibromhydrin-formiat C 4 H.O a Br a = HCO a • CH a • CHBr • CH a • Br. B. Aus Allylf ormiat 
und Brom in Schwefelkohlenstoff (Deulofeu, An. A soc. quim. arg. 15, 419; C. 1928 II, 
2114). — Schweres 01 von charakteristischem, schwach stechendem Geruch. Kp: 221 — 223°. 

Ameisensaureisopropylester, Ieopropylformiat C 4 HoO a = HCO a *CH(CH 8 ). (H21; 
E I 18). B. .In geringer Menge beim tTberleiten eines Gemisches aus Isopropylalkohol- und 
Methylforjniat-Dampf iiber gef&llte Tonerde bei etwa 200° (I. G. Farbenind., D. R. P. 434400; 
C. 1820 II, 2847; Frdl. 16, 374). — Verwendung als Insektenvertilgungsmittel: Cotton, 
Roark, Ind. Eng. Chem. 20, 381 ; C. 1928 1, 2969. 

Ameisengaurebutyleeter, Butylfbrmiat C 6 H l0 O a = HCO a *[CH a ] 3 *CH a (H21; El 18). 
B . Beim Einleiten von Kohlenoxyd in Kaliumbutylat-Ldsung bei ca. 35 — 40° und 250 Atm. 
Druck (I. G. Farbenind., D. R. P. 495935; Frdl. 10, 207). Neben anderen Produkten aus 
■ *- • ■ • . 1 .. n — J Reaktions- 

,9° (Timmer- 
81, 391; C. 
13 III, 1137), 
6,9° (Lecat, 


uibutyi&tner bei Himw. von ozonnaiugem ©auerswu uei v unu iwuu&wuu u 
gemische mit Zinkstaub und Essigs&ure (F. G. Fischer, A. 470, 246). : — E: — i 
mans, Bl. Soc. chim. Bdg. 80, 606; C. 1028 I, 27; vgl. T., Bl. Soc. chim. Be \ 
Kp,*,: 100,8 ± 0,06° (T., Bl. Soc. chim. Belg. 81, 391; C. 


1028 m, 1137). ilp,*,: WlM 
106,6° (Hannotte, Bl. Soc. chim. Belg. 


86, 90; C. 1020 II, 742), 106,8—1 
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Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 1 [1928], 117, 121). DJ: 0,9102; Df : 0,8885(H.). Verdamjrfunqh 
w&nne bei 105,12°: 86,70 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). n£: 1,3878; njf: 1,3894; up: 
1,3950; n5: 1,4026 (H.); n 1,3874 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Zum ultraroten Absoi^tions- 
spektrum vgl. Lecomte, C. r. 178, 1699. Dielektr. -Konst, bei ca. —80°: 2,43 (Jackson, 
Phil. Mag. [0] 48, 486; C. 1022 I, 1274). — Butylformiat bildet binare azeotrope Getnische 
mit Nitromethan (Kp 7fl0 : 98,5°; ea. 40% Butylfonniat), mit n-Heptan (Kp 7 *: 90,7°; 40% 
Butylformiat) (Lecat) und mit Butylalkohoi (Kp 760 : 105,8°; 76,4% Butylformiat) (H.) sowie 
ein temares azeotropes Gemiscb mit Butylalkohoi und Wasser (Kp 7 ao: 83,6°; 68,7% Butyl- 
fonniat, 10% Butylalkohoi, 21,3% Wasser) (H.). — Toxizitat: F. Fluky, 0. Klooier in 
K. B. Lehmann, F. Fluky, Toxikologie und Hygiene der teehnischen Ldsungsmittel [Berlin 
1938], S. 105; Tr. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 67. — Verwendung als 
teohnisches L6sungsmittel : Th. H. D., Solv., S. 140, 229; als Insektenvertilgungsmittel : 
Cotton, Roark, Ind. Eng. Chem. 20, 381 ; C. 1028 1, 2969. — Refraktometrische Bestim- 
mung in Wasser und in Baumwollsamenol-Losungen bei 25°: Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Ameisensaure-dl-Bek.-butylester, dl -sek. -Butyl- for miat C t H 10 O 2 =HCO f - CH(CH,) • 
C|Hr. Kp: 94 — 97° (Cotton, Roark, Ind. Eng. Chem. 20, 381 ; C . 1028 1, 2969). Verwendung 
als Insektenvertilgungsmittel: C., R. 

A m eisensaure - d - sek. - butylester, [d - sek. - Butyl] -formiat C*H 10 Oj = HCO a - 
CH(CHj)-C 2 H 6 . B. Aus d-sek. -Butylalkohoi und iiberschussiger wasserfreier AmeisensAure 
.in Gegenwart von Zinkchlorid auf dem Wasserbad (Pickard, Kenyon, Hunter, Soc. 128, 
9). — Angenehm riechende bewegliche Fliissigkeit. Kp: 96 — 97°. DJ zwischen 20° (0,8840) 
und 94° (0,8007): P., K., H. n&V. 1,3786; n^ 3 : 1,3812; n&J 0 : 1,3817; n& t : 1,3828; n Sfc: 1,3896. 

4 - 18,74°. Drehungsvermogen und Rotationsdispersion der reinen Substanz (zwischen 
17° und 94°) und der Losungen in Schwefelkohlenstoff und Alkohol (bei 18,5°): P., K., H. 

Amei sensaureisobutylester , Isobutylformiat C 6 H 10 O t — HCO, • CH a • CH(CH,) g 
(H 21 ; E I 18). B. Beim Erhitzen von Ameisensaure mit Isobutylalkohol in Gegenwart von 
Benzol unter einem auf 69 — 70° erwarmten Dephlegmator (I. G. Farbenind., D. R. P. 490250; 
C. 10301, 2164; Frdl. 18, 240). Durch Destination von Isobutylalkohol mit Ameisensaure 
bei Gegenwart oder Abwesenheit von p-Toluolsulfonsaure (Wuyts, Bailleux, Bl. Soc . 
chim. Belg. 20, 57; C. 10201, 817). Beim Cberleiten eines Gemisches aus Isobutylalkohol- 
und Methylformiat-Dampf iiber gefallte Tonerde bei etwa 150° (I. G. Farbenind., D. R. P. 
434400; C. 1020 II, 2847; Frdl. 15, 374). — E: — 95,8° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 
88, 506; C. 10281, 27; vgl. T., Bl. Soc. chim. Belg. .81, 391; C. 1028 III, 1137). Kp,*: 
97,7 ±0,02° (T., Bl. Soc. chim. Belg. 31, 391; C. 1023 III, 1137), 98,4° (Hannotte, Bl. 
Soc. chim. Belg. 36, 88; C. 1028 II, 742), 97,9° (Lecat, R. 45, 623). DJ: 0,9050; D*°: 0,8755 
(H.); D£: 0,8854; D": 0,8636 (Unkowskaja, Wolowa, 3K. 67, 113; C. 1026 1, 2640). Parachor: 
Sudden, Soc. 126, 1183. Verdampfungswarme bei 97,03°: 78,51 cal/g (Mathews, Am. Soc. 
48, 573). nj: 1,3837; n?: 1,3856; n£: 1,3907; n“: 1,3947 (H.); n£: 1,3836 (Munch, Am. Soc. 
48, 997). Zum ultraroten Absorptionsspektrum vgl. Lecomte, C. r. 178, 1099. Zum Dipob 
moment vgl. Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Elektroendoemoee : Strickler, Mathews, Am. Soc. 
44, 1652. — Viscosit&t von Gemischen aus Isobutylformiat und Athylpropionat bei 20° 
und 40°: U., W. Siedepunkt und Zusammensetzung bin&rer azeotroper Gemisobe mit Iso- 
butylformiat s. in der imtenstehenden Tabelle. Bildet ein temares azeotropes Gemiscb mit 
Wasser und Isobutylalkohol (Kp 7i0 : 80,2°; 76%' Isobutylformiat, 6,7% Isobutylalkohol , 


Azeotrope, Isobutylformiat enthaltende Gemische. 




Gchalt an 



Hohait m 

Kompouente 

KP760 

Isobutyl- 

formiat 

Komponenta 

Kp7W 

Xsobmyl- 

formiat 


0 

in Gew.-% 


0 

in Qor.-% 

Wasser* 1 ) 

80,4 

92,2 

AIMot*) 

77 

33 

Dichlorbrommethan a ) 

98,7 

60 

Propylalkohol *).■.. . 

93,2 

60 

Nitromethan 1 ) . . 

93,8 

ca. 70 

Isopropylalkohol •) . . 

82,0 

— 

Isobutylbromid •) . . 
Isoamylclilorid •) . . 

90,0 

94,5 

ca. 30 

50 

Isobutylalkohol *) •) | 

97,4 

97,8 

86 

79,4 

n-Heptan *) 

ca. 92 

50 

Allylalkohol •) . . . . 

91,4 

ca. 55 

Methy lcylohexan x ) 

92,4 

oa. 57 

Chloral 4 ) 

100,1 

ca. 40 

Methanol •) 

64.6 

ca. 5 



l ) Lecat, R. 45, 623. — *) L., R. 46, 244. — •) Hannotte, Bl. Soc. Mm. Belg. 85, 88, 
89; C. 1926 II, 742. — 4 ) L., Ann. Soc. scient Bruxelles 45 1 [1926], 175. — •) JL, Ann. Soe. 
seient Bruxelles 471 [1927], 111. — •) L, Ann. Soe. sclent Bruxelles 481, [1928], 17, 18, 58, 116. 
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17,3% Wasser) (Hannotte, Bl. Soc. chim. Belg. 86 , 89; C. 1926 II, 742). Quellung won 
rohem nnd vulkanisiertem Kautschuk in Isobutylformiat: Salkind, B. 69, 626. — Ver- 
wendung als Insektenvertilgungsmittel: Cotton, Roark, Ini . Eng. Chem. 20, 381 ; C. 1928 1, 
2969. — Refraktometrische Bestimmung in Wasser und in BaumwollsamenOl-LOsungen bei 
26°: Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Orthoameisensaure-triisobutylester , Triisobutylorthoformiat =?= CH[0 • 

CH s *CH(CH 8 ) t ] 8 (H22). Beugung von Rontgenstrahlen an flussigem Triisobutylortho- 
formiat: Katz, Selman, Z. Phys . 46, 395; C. 19281, 1743. 

Ameiseneaure-n-amylester , n-Amylformiat C 8 H 18 0 8 = HCO,-[CH l ] 4 -CH 8 (H 22). 
E: —73,6° (Lievens, Bl. Soc. chim. Belg. 88, 127; C. 1924 U, 1329). Kp^: 132,10 ± 0,02° 
(L.), 132° (Hannotte, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 94; C. 1926 II, 742). Abh&ngigkeit des Siede- 
punkts vom Druck: L. DJ: 0,9073; D“: 0,8926 (L.); DJ: 0,9080; Df: 0,8853 (H.). n£: 1,3988; 
ntf: 1,4006; ng: 1,4058; n£: 1,4099 (L.); n£: 1,3972; n?: 1,3992; n£: 1,4042; n£: 1,4083(H.). 
Bildet binare azeotrope Gemische mit Wasser (Kp 7t0 : 91,6°; 71,6% n-Amylformiat) und mit 
n-Amylalkohol (Kp 780 : 131,4°; 57% n-Amylformiat) sowie ein temares azeotropes Gemisch 
mit Wasser und n-Amylalkohol (Kp 7f0 : 91,4°; 41% n-Amylformiat, 21,5% n-Amylalkohol, 
37,5% Wasser) (H.). — Liefert beim Einleiten von Bromwasserstoff bei Siedetemperatur 
1-Brom-pentan und Ameisensaure (S£on, C. r. 187, 131). Kondensiert sich mit y-Phenyl- 
buttersaure-athvlester in Gegenwart von alkoholfreiem Natrium&thylat in Ather zu y-Phenyl- 
a-oxymethylen-buttersaure-athylester (v. Auwers, Moller, J. pr. [2] 109, 145). 

8 - Brom - 2 - methyl - butyl - (2) - formiat , Trimethylathylenbromhydrin - formi&t 
CjH^OjBr — HCO a *C(CH 8 ) 2 *CHBrCH 8 . B. Bei Einw. von Trimethylfrthylen auf eine 
eiskalte LOsung von Bromtrinitromethan . und Hams toff in Ameisensaure (E. Schmidt, 
v. Knilling, Ascherl, B. 69, 1281). — Kp # : 57 — 59°. D": 1,3609. n£: 1,4612. 

Ameisensaureisoamylester , Isoamylformiat C e H ia O g = HCO.- CH a • CH a • CH(CH 8 ) t 
(H 22; E 1 18). B. Neben anderen Produkten aus Diisoamy lather bei Behandlung mit ozon- 
haltigem Sauerstoff bei 0° und nachfolgender Reduktion mit Zinkstaub in Wasser (F. G. 
Fischer, A. 476, 243). Beim Erhitzen von technischer Ameisens&ure mit Isoamylalkohol 
und 70%igem Calciumchlorid auf dem Wasserbad (Elektrochem. Werke, Bqsshard, Strauss, 
D. R. P. 334298; C. 1921 II, 804; Frdl. 18, 126). — E: — 93,5° (Timmermans, Bl. Soc. chim. 
Belg. 30, 506; C. 19281, 27). Kp 7M : 124,2° (Hannotte, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 92; C. 
1926 II, 742), 123,8° (Lecat, R. 46, 624). DJ: 0,9015; Df: 0,8820 (H.). Parachor: Sugden, 
Soc. 126, 1183, 1185. n£: 1,3954; n*?: 1,3976; n£: 1,4025; n£: 1,4062 (H.); nf: 1,3940 
(Munch, Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwisehen 0,6 und 13,2^ : Weniger, 
Phya. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafelll; zwisehen 1,0 und 2,6 p: Smith, Boord, Am. Soc. 48, 
1615. Zum Dipolmoment vgl. Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Elektroendosmose : Strickler, 
Mathews, Am. Soc. 44, 1652. Isoamylformiat bildet azeotrope Gemische mit Athylenbromid 
(Kp^: 123,7°; ca. 88% Isoamylformiat) (Lecat, Ann. Soc. acient. Bruxelles 47 I [1927], 
68), mit Isoamylbromid (Kp^: 117,8°; 35% Isoamylformiat), mit n-Butylalkohol (Kp 780 : 
115,9°; 31% Isoamylformiat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 17, 117) und mit 
Isoamylalkohol (Kp 7eo : 123,7°; oa. 90% Isoamylformiat) (Lecat, R. 45, 624; vgl. auch 
Hannotte, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 92; C. 1926 II, 742) sowie ein temares azeotropes Gemisch 
mit Isoamylalkohol und Wasser (Kp^: 89,8°; 48% Isoamylformiat, 19,6% Isoamylalkohol, 
32,4% Wasser) (H.). Katalytische Wirkung auf die Vereinigung von Chlor mit Schwefel- 
dioxyd zu Sulf urylchlorid : Durrans, J. Soc. chem. Ind. 46, 349 T; G. 1927 I, 10. — Toxi- 
zitat: F. Flury, O. Klimmer in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der 
technischen Losungsmittel [Berlin 1938], S. 165; Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 
1938], S. 67. — Verwendung als technisches Losungsmittel r Th. H. D., Solv., S. 141, 229; 
H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 179; als In- 
sektenvertilgungsmittel: Cotton, Roark, Ind. Eng. Chem. 20, 381; C. 19281, 2969. — 
Refraktometrische Bestimmung in Wasser und in Baumwollsamenol-Losungen bei 25°: 
Munch, Am. Soc . 48, 997. 

Orthoameisehsaure^triisoamyl ester, Triisoamylorthoformiat C 18 H 84 0 8 = CH[0- 
CH^'CHj'CHJCH,),^ (H22). Beugung von Rontgenstrahlen an flussigem Triisoamylortho- 
formiat: Katz, Selman, Z.Phya. 40, 396; C. 19281, 1743. 

Ameisensaure - [dl- ootyl - (2) - ester] , inakt Methyl - n - hexyl - oarbinol - formiat 
C 9 H u O s == HCO t • CH(CH 8 ) • [CHgJj • CH 8 (H 22; E I 18). Zur Bildung aus sek. n-Octylalkohol 
und Ameisens&ure nach Sendbrens, Aboulenc, C. r. 160, 1620; vgl. noch A., A. ch. 
[9] 18, 158. 

Amei8enBaure-[d-ootyl-(2)-6Bter], [d-Methyl-n-hexyl-oarbinol]-formiat C t H v O t 
= HCO t • CH(CH a ) • [CH f ] 8 • CH 8 . B. Aus rechtsdrehendem Ootanol-(2) und iiberachhasiger 
wasserfreier Ameisens&ure in Gegenwart von Zinkchlorid auf dem Wasserbad (Pickard, 
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Kenyon, Hunter, Soc. 123, 10). — Wohlriechende triibe Fliissigkeit. Kp M : 81 — 82°. 
DJ zwischen 12,5° (0,8718) und 140° (0,7540) : P., K., H. n{?* 6 : 1,4174. [ajf: —4,16°. Drehungs- 
vermogen und Rotationsdispersion der reinen Substanz (zwischen 16° und 149°) und der 
Ldsungen in Schwefelkohlenstoff, Pyridin, Aceton und Alkohol (bei Zimmertemperatur) : 
P., K., H. — Liefert bei der Verseifung mit Natronlauge im Dampf strom rechtsdrehendes 
Octanol-(2). 

Orthoameisensaure - tri - [1 - octyl - (2) - ester] , Tri - [1 - octyl - (2)] • orthoformiat 
^25 H 5s0 3 = CH{0-CH(CH 3 )-[CH,] 6 -CHj} 3 . B. Bei 30-stiindigem Erhitzen von Ortho- 
ameisensaure-triathvlester mit linksdrehendem Octanol-(2) auf ca. 140° (Hunter, Soc. 126, 
1392). — Fast farblose Fliissigkeit. Kp, a . i : 202—203°. DJ 5 : 0,8592; Df- 5 0,8140; DJ 18 - 5 : 0,7485. 
nj}: 1,4376. all’ 5 : — 8,72° (1 = 50 inm). Drehungsvermogen und Rotationsdispersion der 
unverdlinnten Substanz (zwischen 14,5° und 130°): H. 

Ameisensaure- [d-nonyl-(3)-ester], [d- Athyl-n-hexyl-carbinol]-formiat C^H^Oa ~ 
HC0 2 -CH(C 2 H 5 ) [CH 2 ] 6 CH 3 . B. Aus rechtsdrehendem Nonanol-(3) und iiberschussiger 
wasserfreier Ameisensaure in Gegenwart von Zinkchlorid auf dem Wasserbad (Pickard, 
Kenyon, Hunter, Soc. 123, 10). — Angenehm riechende triibe Fliissigkeit. Kp 22 : 94,5° 
bis 95°. DJ zwischen 20° (0,8688) und 154° (0,7536): P., K., H. nt&: 1,4152; n£«: 1,4182; 
nRJ 0 : 1,4178; njjft: 1,4196; n^V 1,4271. [a]S: — 11,28°. Drehungsvermogen und Rotations- 
dispersion der reinen Substaqz (zwischen 17° und 120°) und der Losungen in Schwefelkohlen- 
stoff und Alkohol bei 17,5 bzw. 18,5°; P., K., H. 

Ameisensaure-n-dodecylester, n-Dodecylformiat C 13 H a6 O a = HC0 2 * [CH 2 ] U *CH 3 . 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein gekiihltes Gemisch von Ameisensaure und 
n -Dodecylalkohol (Rheinboldt, Konig, Otten, A. 473, 255). — Kp 15 : 145 — 146°. 

Ameisensaure-n-tetradecylester, n-Tetradecylformiat C 15 H 30 O 2 = HCO a * [CH 2 ] 13 * 
CH 3 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Ameisensaure und n-Tetra- 
decylalkohol (Rheinboldt, Konig, Otten, A. 473, 255). — Kp 17 : 166°. 

Ameisensaure-n-hexadecylester, Cetylformiat C 17 H 34 0 2 = HCO a - [CH a ] 16 CH 3 . B. 
Beim Siittigen eines Gemisches aus Ameisensaure und n-Rexadecylalkohol mit Cnlorwasser- 
stoff (Rheinboldt, Konig, Otten, A. 473, 255). — Kp 17 : 188°. [Trewkndt] 

Ameisensaureallylester, Allylformiat C 4 H 6 0 2 — HC0 2 *CH 2 *CH:CH 2 (H 23; E 1 18). 

B. Aus Allylalkohol und Ameisensaure in Gegenwart von entwassertem Kupfersulfat 
(Palomaa, Juvala, B. 01, 1771). Beim Versetzen von Allylalkohol mit saurem Formamid- 
sulfat unter Kiihlen und nachfolgenden Erhitzen auf ca. 60° (The Roessler & Hasslaeher 
Chemical Co., D. R. P. 463721 ; C. 1928 II, 1486; Frdl. 10, 201). Zur Bildung aus Oxalsaure 
und Glycerin nach Chattaway, Soc. 107, 408 vgi. Coffey, Ward, Soc. 119, 1301. Zur Bil- 
dung durch thermische Zersetzung von Ameisensaureestern des Glycerins vgl. Delaby, 
Dubois, C. r. 187, 951 ; 188, 711. — Kp: 83 — 84° (The Roe. & Ha. Chem. Co. — Geschwindig- 
keit der Verseifung durch verd. Salzsaure: Pa., Ju. — Giftwirkung des Dampfes auf In- 
sekten: Cotton, Roark, Ind. Eng. Chem. 20, 380; C. 19281, 2969. 

Ameisensaure -y - buteny lester , Ally lcarbinolformiat C 6 H 8 0 2 = HCO a • CH a * CH 2 • 
CH:CH a . B. Aus Allylcarbinol und Ameisensaure in Gegenwart von entwassertem Kupfer- 
sulfat (Palomaa, Juvala, B. 01, 1772). — Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. Kp: 112° 
bis 113°. D 20 : 0,9267. — Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Salzsaure: Pa., Ju. 

Ameisensaure - [d - penten - (1) - yl - (3)] - ester , [d - Athylvinylcarbinol] - formiat 

C. H 10 O 2 — HC0 2 *CH(C 2 H 5 )*CH:CH 2 . B. Durch Erhitzen von d-Athylvinylcarbinol mit 
iiberschussiger wasserfreier Ameisensaure auf 100° (Kenyon, Snellgrove, Soc. 127, 1177). 

— Kp 760 : 115,5—116,5°. DJ zwischen 20° (0,8953) und 102° (0,8157): K., Sn. nff: 1,4104. 
[a]u : — 34,69° (unverdiinnt). Drehungsvermogen und Rotationsdispersion der unverdlinnten 
Substanz bei 20° fur A = 670,8 mp bis 435,9 m/i: K., Sn. 

Ameisensaure-5-penteny lester, [y- Vinyl-propyl] -formiat C e H 10 O a =HCO a - {CH a ] 8 • 
CH:CH a . B. Aus y-Vinyl-propylalkohol und Ameisensaure in Gegenwart von entwassertem 
Kupfersulfat (Palomaa, Juvala, B. 01, 1772). — Fliissigkeit. Kp^: 135 — 136°. D*°: 0,9124. 

— Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Salzs&ure: Pa., Ju. 

Ameisens&ure - [d - hepten - (1) - yl - (3)] - ester , [d - Butylvinylcarbinol] - formiat 

— HC0 2 CH([CH 2 ] 3 CH 3 ) ‘CH:CH 2 . B. Durch Erhitzen von d-Butylvinylcarbinol 
mit iiberschussiger wasserfreier Ameisensaure auf 100° (Kenyon, Snellgrove, Soc. 127, 
1177). — Kp™: 155—157°. Df: 0,8754. ng: 1,4225. [a]??: —17,83° (unverdiinnt). Drehungs- 
vermogen und Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz bei 20° fur A = 670,8 mu bis 
435,9 m fix K., Sn. 

Ameisensaure- [d-eitronellylester], d-Citronellyl -formiat CiiHjoO, = HCO.'CH,* 
CH 1 -CH(CH 3 ) CH 2 CH 2 -CH:C(CH 3 ) a (H 23). Kp n : 97— 98 °(Tromp, 2*.41,285); Kp ? : 99—100° 
(korr.) (Ppau, J. pr. [2] 102, 280). DJ 5 : 0,8918; Df : 0,8842; ntf-*: 1,4556 (Tr., R.41, 297). 
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AmeiBensauregeranyleBter, Geranylformiat C u H 18 O t = HCO, • CH, • CH : C(CH S ) • 
CH t • CH, • CH : C(CH 3 ), (H 23). B. Zur Bildung axis Geraniol und Ameisens&ure vgl. Lewin- 
sohn, C . 1922 IV, 442; Perfum. essenl. Oil Rec. 14 [1923], 292. — Kp u : 92° (Tromp, R. 41, 
285); Kp s : 88° (L.). D" 1 : 0,9164; Df: 0,9086; ng-: 1,4659 (Tr., R . 41, 297). 

Ameisens&urenerylester, Nerylformiat C^H^O, = HCO,CH,-CH:C(CH 3 )-CH,- 
CH, • CH : C(CH 8 ) 2 . Heines Nerylformiat zersetzt sich rasch (Reclaire, Dtsch, Parf.-Ztg. 
15, 72; C. 19291, 2249). Ein freies Nerol enthaltendes Praparat mit einem Gehalt von 
ca. 91% Nerylformiat zeigte folgende Eigenschaften : Flussigkeit von siiBem Geruch; I>}f : 
0,9163 — 0,9169; ng: 1,4558—1,4578; loslich in ca. 10 Vol. -Teilen 70% igem Alkohol. Verwen- 
dung als Riechstoff: R. 

2.8-Dimethyl-octandiol-(2.8)-formiat-(8), 2-Oxy-8-formyloxy-2.8-dimethyl-ootan 
CiiHaaOg^HCO O-CHa CHa-CHtCH^ tCHalj qCHaJj-OH. — Rechtsdrehende Form. 

B. Beim Kochen von d-Citronellol mit Ameisensaure, neben anderen Produkten (Pfau, 
J.pr. [2] 102, 280). — Schwach riechende Flussigkeit. Kp 6 : 129° (korr.). D 16 : 0,9651. 
ng: 1,4488. [a] D : -f 1,8°. Mit 60%igem Alkohol in jedem Verhaltnis mischbar, loslich in 3,5 Vol. 
50%igem Alkohol. — Spaltet beim Erhitzen unter Atmospharendruck Wasser und Ameisen- 
saure ab. 

2.8 - Dimethyl - octandiol-(2.8) - diformiat, 2.8 - Diformyloxy - 2.8-dimethyl - octan 
Ci*H m 0 4 = HCO • O • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 3 • C(CH 3 ) 2 • O • CHO. — Rechtsdrehende 
Form. B. Beim Kochen von d-Citronellol mit Ameisensaure, neben anderen Produkten 
(Pfau, J. pr. [2] 102, 280). — Schwach riechende, leicht bewegliche Flussigkeit. Kp 7 : 140° 
bis 141° (korr.). D 1# : 0,9976. ng: 1,4425. [a] D : -f 1,5°. Loslich in 12,5 Vol. 60% igem Alkohol. 
— Spaltet an der Luft langsam, rasch bei der Destination unter 15 mm Druck Ameisensaure ab. 

Buten-(l)-diol-(3.4)-monoformiat, a-Vinyl-athylenglykol-monofoFmiat, Erythrol- 
monoformiat CgH 8 0 8 = HCOOCH 2 CH(OH)CH:CH 2 oder HO CH 2 CH(O CHO) CH: 
CH 2 (H 23). B. Zur Bildung aus Erythrit und Ameisensaure vgl. Provost, C. r. 183, 1292; 
A.ch. [10] 10, 399. — Kp ls : 89°. Df: 1,1100. ng: 1,4467. 

Glycerininonoformiat, Monoformin C 4 H 8 0 4 — HCO*O CH 2 CH(OH) CH 2 *OH und 
HO-CHj-CHfO-CHOpCHj-OH (H 24; E I 19). B. Gemische von a-Monoformin und 
/^-Monoformin entstehen: Beim Erwarmen von Glycerin [D: 1,25] mit 88 % iger Ameisensaure 
auf dem Wasserbad (Delaby, Dubois, C. r. 187, 768, 950). In geringer Menge beim Erhitzen 
von Glycerin mit Kohlenoxyd im Autoklaven auf 180° (F. Fischer, v. Philippovich, Abh. 
Kenntnis Kohle 8, 371 ; C. 1924 I, 2097). Bei der Einw. von 1 Mol saurem Formamidsulfat 
auf 1 Mol Glycerin (The Roessler & Hasslacher Chemical Co., D. R. P. 463721; C. 1928 II, 
1486; Frdl. 18, 201). Ein Praparat, daB vermutlich hauptsachlich aus a-Monoformin besteht, 
bildet sich beim Erhitzen von Natriumformiat mit Glycerin-a-monochlorhydrin (De., Du.; 
vanRomburgh, R.l [1882], 186). — Kp 10 : 154—157°; D«: 1,3052; ng’ 6 : 1,4614 (Praparat 
aus Glycerin) (De., Du.). — Zerfallt beim Erhitzen im geschlossenen GefaB und im Vakuum 
zwischen 250° und 315° in Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und gesattigte Kohlen- 
wasserstoffe (De., Du.). Das Praparat aus Glycerin gibt beim Erhitzen unter normalem 
Druck 57% freien und an Ameisensaure gebundenen Allylalkohol (I)e., Du.), das Praparat 
aus Glycerin-a-monochlorhydrin dagegen nur Spuren von Allylalkohol und Allylformiat 
(De., Du.). 

Glycerin-a.a'-diformiat, a.a'-Diformin C 6 H 8 0 5 = HCO • 0 • CH 2 • CH(OH) • CH 2 • O • CHO. 
B Beim Erhitzen von Glycerin-a.a'-dichlorhydrin mit Natriumformiat (Delaby, Dubois, 

C. r. 187, 769; vgl. van Romburgh, R. 1 [1882], 186). — Hygroskopische Flussigkeit. Kp u : 
144 — 146°; D8: 1,3218; ng**: 1,4486; leicht loslich in Alkohol und Aceton, schwer in Ather, 
unldslich in Benzol (De., Du., C. r. 187, 769). — Thermische Zersetzung im Vakuum und 
im geschlossenen GefaB bei 255 — 310°: De., Du., C. r. 187, 950. Zerfallt beim Erhitzen 
unter gewOhnlichem Druck in Wasser, Ameisensaure, Allylalkohol und Allylformiat (De., Du., 
O, r. 187, 951). 

Glycerin - a./3 - diformiat , a./? - Diformin C 6 H 8 0 6 = HCO • O • CH 2 • CH(0 • CHO) • CH 2 
OH. B . Beim Erhitzen von Glycerin-a./9-dibromhydrin mit Natriumformiat (Delaby, 
Dubois, C. r. 187, 769; vgl. van Romburgh, R. 1 [1882], 186); enthalt wahrscheinlich 
auch a.a'- Diformin (vgl. A. Grun in Hefter- Schonfeld, Chemie und Technologie der 
Fette und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 1936], S. 245). — Kp 17 : 151 — 153°; D£: 1,3252; 
DJ 7 : 1,3214 1 ). ng: 1,4503 (De., Du., C. r. 187, 769). — Thermische Zersetzung im Va- 
kuum und im geschlossenen GefaB bei 255 — 310°: De., Du., C.r. 187, 950. Zerfallt beim 
Erhitzen unter Atmospharendruck in Wasser, Ameisensaure, Allylalkohol und Allylformiat 
(Db., Du., C . r. 187, 951). 

*) Die Dichten bei 0° und 17° scheinen in Anbetracbt des kleinen Temperaturkoeffizienten 
nicht an dem gleichen Prftparat bestimmt zu sein (BEILSTEIN-Redaktion). 

BBILSTBINs Handbuoh, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 
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Glycerindiformiate, Diforraine [Gemische von a.a'-Diformin und a.d-Diformin] 
C 5 H 8 0 5 - HC0 0CH 2 CH(0H)CH 2 *0CH0 und HCO • 0 • CH t * CH(0 • CHO) • CH S • OH 
(H 24). B. Neben anderen Produkten bei zweimaligem aufeinanderfolgenden Erhitzen von 
wasserfreiem Glycerin mit 96%iger Ameisensaure im Vakuum, zuletzt bei 110 — 120° (Delaby, 
Dubois, C.r. 188, 710; vgl. De., Du., C.r. 187, 768, 951). Aus Glycerin und 80%iger 
Ameisensaure in siedendem Toluol (Wahl, Bl. [4] 87, 717). Beim Schmelzen von Natrium- 
diformiat mit Glycerin bei 140° (Koepp & Co., Elod, D. R. P. 439289; C. 1927 1, 1365; Frdl. 
16, 117), — Kp 15 ; 148—149° (De., Du., C. r. 187, 768); Kp 18 : 158—160° (W.). DJ: 1,3209: 
n”: 1,4492 (I)e., Du., C. r. 187, 768). — Tbermische Zersetzung im geschlossenen GefaB und 
im Vakuum zwischen 255 — 310°: De., Du., C.r. 187, 950. Zerfallt beim Erhitzen unter 
Atmospharendruck auf 200- —250° in Wasser, Ameisensaure, Allylalkohol und Allylformiat 
(De., Du., C.r. 187, 951; 188, 711). 

Gly cerintriformiat, Triformin C fl H 8 0 8 = HCO • 0 • CH 2 • CH(0 • CHO) • CH 2 • O • CHO (E I 
19). DJ°: 1,320 (Tromp, R. 41, 297). 

a- Athyl-glycerin-triformiat C 8 Hi 2 0 6 = HCO • O • CH a • CH(0 • CHO) • CH(0 • CHO) • C 2 H 6 . 
B. Durch Kochen von a-Athyl-glycerin mit uberschiissiger krystallisierter oder 96%iger 
Ameisensaure, neben den (nicht isolierten) Mono- und Diformiaten des a-Athyl-glycerins 
(Delaby, C.r. 178, 1899; A.ch. [9] 20, 204). — Nadeln (aus Petrolather). F: 60° bis 
61°. Kp 12 ; 136 — 140°. Sehr leicht loslich in Benzol und Ather, ldslich in Alkohol, schwer 
loslich in Petrolather. 

a.a'-Dimethyl-glycerin-triformiat C 8 H 12 0 6 — HC0 0CH(CH 3 )*CH(0CH0)*CH(0- 
CHO) -CHa. B. Beim Kochen von a.a'-Dimethyl-glycerin mit 96%iger Ameisensaure, neben 
den (nicht isolierten) Mono- und Diformiaten des a.a'-Dimethyl-glycerins (Delaby, Morel, 
Bl. [4] 39, 419). — Nadeln (aus Petrolather). F: 85°. Kp 16 : 130 — 134°. 

a - Methyl - a'- athyl - glycerin - triformiat C 9 H u 0 6 = HCO*O CH(CH 3 )*CH(0*CHO)* 
CH(0*CH0)*C 2 H 5 . B. Beim Kochen von a-Methyl-a'-athyl-glycerin mit krystallisierter 
Ameisensaure, neben den (nicht isolierten) Mono- und Diformiaten deB a-Methyl-a'-athyl- 
glycerins (Delaby, Morel, Bl. [4] 39, 420). — Nadeln (aus Petrolather). F: 94,5°. 

Pentaerythrit-tetraformiat C 9 H l2 0 8 = C(CH 2 *0*CH0) 4 . B. Bei mehrmaligem Er- 
hitzen von Pentaerythrit mit einem UberschuB erst von 85%iger, spater von 100%iger 
Ameisensaure (van Romburgh, Ph. Ch. 130, 335). — Krystalle von schwaeh bitterem Ge- 
schmack (aus Benzol). F: 57°. Leicht loslich in Benzol, ziemlich schwer in Ather. — Zer- 
setzt sich beim Erhitzen auf 220 — 230° quantitativ im Pentaerythrit und Kohlenoxyd. 

Athoxymethyl - formiat , Methylenglykol - athy lather - formiat , Athyl - formyl- 
formal C 4 H 8 0 3 — HC0 0 CH 2 . 0 C 2 H 6 . B. Durch allmahliches Zugeben von Chlormethyl- 
iithyl-ather zu Natriumformiat unter Kiihlung und nachfolgendes Erwarmen auf dem Wasser 
bad (Farren, Fife, Clark, Garland, Am. Soc. 47, 2422). — Kp: 114 — 116°. D^: 1,0537; 
Df ; 1,0343. nS: 1,3900. 

Isopropy loxymethyl - formiat , Isopropyl-formyl-formal C 6 H 10 O 3 = HCO • O • CH 2 • 
0 CH(CH 3 ) 2 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Farren, Fife, Clark, Garland. 
Am. Soc. 47, 2422). — Kp: 124—126°. DJ: 1,0270. Df: 1,0000. n“: 1,3910. 

sek.-Butyloxymethyl-formiat, Bek. -Butyl-formyl-formal C 6 H 12 0 3 = HCO * O • CH f * 
0*(/H(CH 3 )‘CH 2 *CH 3 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Farren, Fife, Clark, 
Garland, Am. Soc. 47, 2422). — Kp: 147—148°. DJ: 0,9683. !>?: 0,9477. .n}?: 1,4020. 

Ameisensaure-ohlormethylester, Chlormethylformiat C 2 H 3 0 2 C1 = HCO • O • CH 2 CL 
B. Neben Chlorameisensaure-methylester bei Einw. von 2 Atomen Chlor auf Methylformiat 
im Licht einer elektrischen Gliihlampe (Bayer & Co., D. R. P. 297933; C. 1921 II, 803: 
Frdl. 18, 126). — Kp: 93—94°. 

Ameisensaureacetonylester, Acetolformiat, Formyloxyaeeton C 4 H fl 0 8 = HCO* O * 
CHo * CO ♦ CH 3 (H 24). B. Zur Bildung aus Chloraceton und dem Kaliumsalz der Ameisensaure 
nach Henry, Dewael, C. 1902 II, 928 vgl. Glattfeld, Sherman, Am. Soc. 47, 1746. — 
Liefert beim Behandeln mit waBr. Blausaure-Losung bei Gegenwart von Kaliumearbonat 
und nachfolgenden Kochen des entstandenen Nitrils mit Salzsaure (D: 1,19) inaktive a.j3*Di- 
oxy-isobutters&ure. 

H 24 , Z. 9 v. u. vor „H., C. r. 138“, filge ein „H., D.; vgl.“. 

Kuppelungsprodukte der Ameisensaure mit Hydroperoxyd und mit anorganischen Sduren. 

Formylhydroperoxyd, Perameisensaure CH 2 0 3 — HCO* O* OH (E I 19). B. Obei* 
die Bildung bei der Oxydation von Ameisensaure durch Wasserstoffperoxyd vgl. Hatcher. 
Holden, Trans, roy. Soc. Canada [3] 18 III, 237; C. 19251, 1288; Hat., Hol., Toole, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 404; C. 1927 II, 2050. — Gleichgewicht der Reaktion 
HCO * O * OH -f- H 2 0 ^ HCOOH 4* H 2 0 2 bei 0° .* Hat., Hol. , Trans, roy. Soc. Canada [3 1 
21 III, 241; C. 19281, 1929. 
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OxymethandiBulfbns&ure CH 4 0 7 S. = HO*CH(SOjH) a (H 26). Diese von Muller 
(B. 6 [1873], 1032) beschriebene Verbindung wird von Raschig, Peahl (B. 69, 2027) als 
Aoeton-a.a.a^'-tetrasulfons&ure (E II 1, 868) erkannt. 

Methantxisulfonsaure CH 4 0 9 S. == HC(SO s H) a (H25; E I 20). Diese Konstitution 
kommt der in H 8, 8 als Methanoltrisulfons&ure beschriebenen Verbindung zu (Fantl, Fisch, 
J.pr. [2] 124, 169; Backer, R. 49 [1930], ,1048). — Sehr hygroskopisehe Nadeln (aus 
Wasser). F: ca. 160° (Fa., Fi.). Sehr leieht ldsiich in Wasser und Alkohol mit stark saurer 
Reaktion (Fa., Fi.). — K.CH0 9 S 8 *f H a O. Ausflockende Wirkung auf EisenJhydroxydsol : 
Taylor, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 323; C. 1928 I, 3387. — AgjCHO^ + H a O. Krystalle. 
Leieht ldsiich in Wasser (Fa., Fi.). 

Diohlormethansulfons aure CH a O a Cl a S = CHCl a -SO a H (H 26). B. Aus sulfoessig- 
saurem Barium beim Erhitzen mit Salzs&ure in Gegenwart von Barium chlorat im Rohr 
auf 160° (Backer, JR. 46, 831). — Hygroskopisehe Krystalle mit 1 H a O. F: ca. 70° (B.). 
NaCHO s Cl a S (Clutterbuck, Cohen, Soc. 123, 2612). — Ba(CH0 3 Cl a S) a -f H a O. Krystalle 
(aus 80%igem Alkohol). 100 g einer bei 26° ges&ttigten w&Brigen Ldsung enthalten 47,86 g 
wasserfreies Salz (B.). 

Dichlormethansulfonsaure-amid CHjOjNCIjS — CHCl a *SO a *NH a (H 26). B. Zur 
Bildung aus Dichlormethansulfons&urechlorid und Ammoniak vgl. Clutterbuck, Cohen, 
Soc. 128, 2612. Best&ndig gegen Erw&rmen mit NatriurnhypocMorit-Ldsung. 

Brommethandisulfonsaure, Brommethionsaure CH s 0 6 BrS a = CHBr(S0 3 H) a (H 26). 
B. Beim Erhitzen von Methionsaure mit Brom und Bromwasserstoff im Rohr auf 260° 
(Backer, R. 48, 618). In geringer Menge neben Bromsulfoessigs&ure aus Bromessigs&ure- 
schwefels&ure-anhydrid beim raschen Erwarmen auf 80° (B., R. 44, 1058). Aus diazomethion- 
saurem Kalium (Syst. Nr. 210) und Brorawasserstoflsaure bei 0° (B., R. 48, 619). Aus Brom- 
sulfoessigsaure (Syst. Nr. 279) und Sohwefeltrioxyd (B., R. 44, 1069). — Darst. Man erw&rmt 
formyl brommethionsaures Kalium mit eipem kleinen CberschuB verd. Kalilauge auf dem 
Wasserbad, neutralisiert mit Essigskure und fallt das Kaliumsalz mit Alkohol, wahrend 
Kaliumformiat in Ldsung bleibt (B., JR. 48, 617, 618). Die freie Saure erhalt man durch Zer- 
setzen des Bariumsalzes mit Schwefelsaure (B., R. 48, 620). — PriBmen mit 2 H a O. F: 125° 
bis 126°; 100 g Wasser ldsen bei 25° 344,8 g wasserfreie Saure (B., R. 48, 620). — Na a CHO e BrS 2 
-f2H a O. Monokline Krystalle (Terpstra, R. 48, 621). Sehr leieht ldsiich in Wasser (B., 
R. 48, 621). — K^CHOeBrS,. Nadeln (aus Wasser durch Alkohol) (B., R. 48, 618). — 
KjCHOeBrS, -f H a O (aus Wasser). 100 g Wasser ldsen bei 25° 40,8 g wasserfreies Salz (B., 
P.48, 618). — BaCHO # BrS a -f 4 (oder 4 1 / l ) H a O. Nadeln (aus verd. Alkohol) (B., R. 44, 
1069). 100 g Wasser ldsen bei 25° 22,8 g wasserfreies Salz (B., R. 48, 620). — Tl a CHO e BrS a . 
Kjystalle (aus Wasser). Monoklin (Terpstra, R. 48, 621). 100 g Wasser ldsen bei 25° 16,7 g 
Salz (B., R. 48, 621). — Strychninsalz CH 8 0 6 BrS a + 2C 21 H aa 0 2 N a -f3H a 0. Nadeln 
(aus Wasser) (B., R. 48, 620). 

Chlorbrommethan8ulfon8aure CH a O a ClBrS = CHClBr-SO a H. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Ein Salz mit d-2 - Amino-1 -oxy-hydrinden (vgl. 
Syst. Nr. 1856) entsteht beim Umkrystallisieren des Salzes der dl-Chlorbrommethansulfon- 
s&ure mit d-2- Amino-1 -oxy-hydrinden aus Aceton und etwas Methanol (Read, McMath, 
Soc. 127, 1586, 1597). — Salz mit d-2-Amino-l-oxy-hydrinden C 9 H v 0N + CH a 0 8 ClBrS. 
Platten (aus Aceton -f- etwas Methanol). [a] D : + 60° (Anfangswert m absol. Methanol; 
o = l). 

b) Linksdrehende Form. B. Ein Salz mit 1-2- Amino-1 -oxy-hydrinden (vgl. Syst.Nr. 
1866) entsteht beim Umkrystallisieren des Salzes der dl-Chlorbrommethansulfonsaure mit 
1-2-Amino-l -oxy-hydrinden aus Aceton und etwas Methanol (Read, McMath, Soc. 127, 
1687). — Salz mit 1-2-Amino-l -oxy-hydrinden C 9 H u ON -f CH a O s ClBrS. Monokline 
(Bentivoglio, Soc. 127, 1687) Tafeln (aus Aceton). Zersetzt sich bei 183° (R., MoM.). 
[a] D : — 71,4° (Aceton nach 3 Min.) (R., MoM.). 

o) Inaktive Form (H 26). B. Aus freierChlorsulfoessigsaure bzw. ihrem Bariumsalz beim 
Erhitzen mit Brom in w&Br. Ldsung im Rohr auf 150° bezw. 160° (Backer, R. 45, 834, 836). 
— Hygroskopisehe Krystalle mit 1 H t O(?). F: 63° (B.). — NH 4 CHO.ClBrS. Platten (aus 
heifiem Eisessig). F: 206° (Zers.) (Read, McMath, Soc. 127, 1585). Leieht ldsiich in Wasser 
und Alkohol, ldslioh in heiBem Eisessig, schwer ldsiich in warmem Aceton. — NaCHO a ClBrS. 
Krystalle (B.). — KCHO a ClBrS. Prismen (B.). — Ba(CHO s ClBrS) a + H f O. 100 g Wasser ldsen 
76,07 g wasserfreies Salz (B.). — TICHOjCIBirS. Nadeln (B.). — Salz mit d-2-Amino- 
1 -oxy-hydrinden C a H u ON + CH a O s ClBrS (vgl. Syst.Nr. 1856). Nadeln (aus Methanol) 
(R., MoM., Soc. 127, 1598). 1st rechtsdrehend. — Salz mit 1-2-Amino-l -oxy-hydrinden 
(LH„ON -f CH a O a ClBrS (vgl. Syst.Nr. 1866). Nadeln (auB Eisessig). Zersetzt bei 187° (R., 
McM., Poc. 127, 1691). 1st linksdrehend. — Uber Salzemit dl-2- Amino-1 -oxy-hydrinden 
C|H u ON CH a O s C3BrS s. Syst. Nr. 1866. — Chinidinsalz CjqH^OjN, -f CH a O a ClBrS. 

3 * 



En 2 

36 


H2,H 

MONOCARBONSACJREN C n H 2 n0 2 


[Syst. Nr. 156 


Nadeln (aus w&Br. Aoeton) (Pops, Read, Soc. 08, 797). Schwer ldslich in kaltem Wanner, 
Aoeton und Alkohol. [<x] D : + 148,3° (Wasser; c = 0,5). — Strychninsalz 2C gl H lt O f N i 
+ CH t OjClBrS. Nadeln (aus Wasser). [a] D : —24,8° (Wasser; o = 0,5) (P., R., Soc . 08, 797). 

Dibrommethansulfonsaure CH s 0 8 Br 8 S = CHBr t • S0 8 H (H 26). B. Das Barium- 
8alz entsteht beim Erhitzen des Bariumsalzes der Sulfoessigs&ure (Syst. Nr. 330) mit Brom 
und Bariumbromid in Wasser im Rohr auf 150° (Backer, B. 44, 1061). Aus bromsulfoessig- 
saurem Barium (Syst. Nr. 279) beim Erhitzen auf 150° und nachfolgenden Neutralisieren 
der w&Br. Ldsung mit Bariumcarbonat, neben dem Bariumsalz der Sulfoessigs&ure (B., R. 
44, 1061). — Hygroskopische Krystalle mit 1 H.O(?). P: ca. 73° (B., R . 45, 833). — Wird 
beim Erhitzen mit Kaliumsulf it - Ldsung unter Bildung von Bromwasserstoff reduziert (B., 
R. 48, 619). ’— NaCH0 8 Br 8 S. Krystalle (B., R. 45, 832). — KCHO t Br t S. Kiystalle (B., 
R. 46, 832). — Ba(CHO a Br a S)j -f H 8 0. Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). Schwer ldslioh in 
Alkohol (B., R. 44, 1062). 100 g Wasser ldsen bei 25° 49,92 g wasserfreies Salz (B., R. 45, 
832). — TlCH0 8 Br 8 S. Krystallpulver (B., R. 46, 833). 

Chloijodmethansulfons&ure CH 8 0 8 C1IS = CHC1I • SO a H (El 20). 

Optisch inaktive Form. B. Zur Bildung aus ohlorsulfoessigsaurem Barium und 
Jod vgl. Backer, R. 45, 835. — Hygroskopische Krystalle mit 2 H t O(T). F: ca. 64°. — 
NaCHOjClIS. Krystalle. — Ba(CH0 8 ClIS) 8 + H a O. Bl&ttchen. 100 g Wasser ldsen bei 25° 
83,15 g krystallwasserfreies Salz. 

Bromj odmethaneulfonsaure CH 8 0 8 BrIS = CHBrI • S0 8 H. B. Aus bromsulfoessig- 
saurem Barium beim Erhitzen mit Jod in Gegenwart von Barium jodid und Bariumcarbonat 
in w&Br. Ldsung im Rohr auf 210°, neben geringen Mengen sulfoessigsaurem Barium 
(Backer, if. 45, 836). — Krystalle mit lH a O. F: 87°. — BafCHO.BrlS^ + HjO. Bl&ttchen 
(aus Wasser oder 50%igem Alkohol). — Ba(CHO a BrIS) 8 + 3H t O. Nadeln. 100 g Wasser ldsen 
bei 25° 54,11 g wasserfreies Salz. 

DJjodmethansulfons&ure CH 8 0 8 I 8 S = CHI 8 -SO s H. B. Aus sulfoessigsaurem Barium 
beim Erhitzen mit Jod in Gegenwart von Bariumjodid und Bariumjodat in w&Br. Ldsung 
im Rohr auf 200 — 210° (Backer, R. 45, 833). — Krystalle mit 2 H t O (aus Wasser). F: 61°. 
Verliert 1 HoO im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd. — NaCHO.I 8 S. KrystaUe. — KCHO.I 8 S. 
Nadeln. — JBa(CH0 8 I 8 S) 8 -f 2H t O. Nadehi (aus verd. Alkohol). — Ba(CH0 8 I 1 S) 1 + 3H.O. 
Blattchen (aus Wasser 4- Alkohol). — BaJCHOjIjSJj -f 0 H t O. Nadeln (aus Wasser). 100 g 
Wasser lOsen bei 25° 17,23 g wasserfreies Salz. 

Ammoniakderivate der Ameisensimre. 

Formamid CH a ON = HCO*NH 8 (H 26; E I 20). B. Beim Erhitzen von Kohlenoxvd 
und Ammoniak unter hohem Druck in Gegenwart von Tonscherben, auf Ton niedergeachla 
genem Kupfer oder Wasser (K. H. Meyer, Orthner, B. 64, 1708; M., D. R. P. 390798; 
C. 10241, 1868; Frdl. 14, 239). Gleichgewicht der Bildung von Formamid aus Kohlenoxyd 
und Ammoniak: M., 0., B. 64, 1706 ; 56, 867. Beim Leiten von Methylformiat-Dampf und 
Ammoniak iiber Bauxit bei 150 — 180° (I. G. Farbenind., D. R. P. 463843; <7. 1020 I, 2818; 
Frdl. 10, 704). Das Sulfat entsteht beim Eintragen von Blaus&ure in Schwefelsauremono 
hydrat unter Kiihlung und Aufbewahren (The Roessler & Hasslacher Chemical Co., D. R. P. 
463721; C. 1028 II, 1486; Frdl . 10, 201). 

F: 2,2° (Lowry, Cutter, Soc . 125, 1469; Taylor, Davis, J. phys. Chem. 82, 1469). 
DJ 0 * 1 ; 1,1339; DT’ 6 : 1,1301 (Tay., Da.; vgl. Low., Cut.; Davis, Johnson, Publ. Carnegie 
Irutt. Nr. 260 [1918], S. 72). Viscosit&t bei 25°: 0,03358 g/cmsec (Da., Joh.); bei 20°: Vor- 
lander, Walter, Ph. Ch. 118, 16. Kryoskopische Konstante : ca. 5,2 (fiir 1 Mol in 1 kg 
LOsungsmittel) (Low., Cut.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 136,7 kcal/Mol 
(Roth, Banse in Landolt-Bomst. E III, 5&06). Beugung von Rdntgenstrahlen an fliissigem 
Formamid: Katz, Z. Phys. 45, 109; C. 1028 1, 154; Krishnamurti, Indian J. Phys . 2, 491 : 
(7. 1028 II, 2098. Elektrische Leitf&higkeit bei 25°: Kendall, Gross, Am. Soc. 48, 1428; vgl. 
Da., Joh. MagnetischeDoppelbrechung an fliissigem Formamid : Raman adham, Indian J. Phys. 
4, 15; C. 1020 II, 2315. — Adsorption der D&mpfe an Tierkohle: Alexejewski, 3K. 65, 416; 
0. 1026 II, 642. Atnyltartrat l5st sich in Formamid bis zu 16%iger Ldsung monomolekular 
(Low., Cut.). Verteilung zwisohen Wasser und Ather bei 20 — 22°: Collander, Barlund, 
Comment . biol. Helsingfors 2 [1926], Nr. 9, S. 9. V olum&nderung beim Mischen mit Wasser 
bzw. mit Alkohol bei 30° : Ishikawa, C. 1028 1, 2344. Oberfl&ohenspannung w&Br. Ldsungen 
bei 20°: Collander, BJlrlund, Comment, bid. Helsingfors 2 [1926], Nr. 9, S. 10. Dichte 
von Ldsungen in Wasser und in 96%igem und 44%igem Alkohol: Burrows, J. Pr. Soc . N. S. 
Wales 68 [1919], 82, 86, 94. Dichte, Visoosit&t und elektrische Leitf&higkeit von Ldsungen 
verschiedener anorganischer und organischer Salze in Formamid und in Gemischen aus 
Formamid und Athylalkohol: Da., Joh., Publ. Carnegie Inst . Nr. 260 [1918], S. 76, Diffusion 
durch Kollodiummembranen : Collander, Comment, bid. Helsingfors 2, Nr. 6; C. 1020 II, 
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720; Fujita, Bio. Z. 170, 19. Elektrische Leitfahigkeit von Formamidhydrobromid in 
Formamid bei 25°: Walden, Z.El.Ch. 20, 75; von Gemischen aus Formamid und Essig- 
saure bei 25°: Ken., Gr., Am. Soc. 43, 1435. 

Zersetzung von Formamid durch Sonnenlicht oder ultraviolettes Licht bei Gegenwart 
von Uransalzen: Aloy, Valdigui:6, Bl. [4] 87, 1140. Bei der Elektrolyse von Formamid 
an Platin-Elektroden entstehen je nach der Temperatur wechselnde Mengen von Cyanur- 
saure und anderen Produkten (Schaum, B. 50, 2461). Bei langerem Elektrol ysicren von 
Formamid im Gemisch mit iiberschussigem Methanol unter Kuklung bei 20 — 100 Volt 
und 0,1—0,15 Amp. bildet sich Allophansauremethylester; reagiert analog bei der Elektro- 
lyse im Gemisch mit weiteren Alkoholen; mit Benzylalkohol entstehen wenig Allophan- 
s&urebenzylester und Benzaldehyd (Schaum). Gibt beim Leiten der Dampfe iiber Permutit 
bei 400 — 450° oder iiber wasserfreies Alkalicarbonat bei 400° (I. G. Farbenind., D. R. P. 
475556; C. 192011, 95; Frdl. 10, 689) sowie bei sehr schnellem Erhitzen (1— *0,1 Sek.) 
auf Temperaturen oberhalb 400° in Gegenwart von Quarzkornern, Bimsstein-Thorium- 
oxyd, Aluminiumphosphat und weiteren Katalysatoren Cyanwasserstoff (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 476662; C. 1929 II, 2261; Frdl. 10, 690). Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in konz. Ammoniak allein oder in Gegenwart von Ammoniumsulfat Cyansaure 
(Fosse, C.r. 172, 160; Fo., Laude, C. r. 173, 320). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 
2n-Salzs§,ure und 2 n-Bromwasserstoffsaure bei 25°: Krieble, McNally, Am. Soc. 51, 3372. 
Formamid reagiert in Gegenwart von Eisessig nicht mit salpetriger Saure; in Gegenwart 
von 2n-Salzs&ure ist die Stickstoff-Entwicklung innerhalb 22 Stdn. quantitativ (Plummer. 
Soc. 127, 2653). Geschwindigkeit der Esterbildung durch absoluten und wasserhaltigen 
Alkohol bei 25° in Gegenwart von Chlorwasserstoff : Taylor, Davis, J. phys. Chem. 32, 1472. 
— Reduktion von Methylenblau durch Formamid sowie durch Formamid und Bernstein - 
saure in Gegenwart von Bact. coli: Quastel, Biochem. J. 20, 171, 180. Wirkung auf das 
Ausbleichen von Farbstoffen im Licht: Mudrov6i<5, C. 1929 1, 22. Verwendung zur Her- 
stellung plastischer Massen: Deutsche Kunsthom-Ges., Schlinck, D. R. P. 429525; C. 
1920 II, 957; Frdl. 15, 1127. 

2CH s ON-|-HBr, Elektrische Leitfahigkeit in Formamid bei 25°: Walden, Z.El.Ch. 
20, 75. — CH s ON + HgSCL. Krystalle (The Roessler & Hasslacher Chemical Co., D. R. P. 
463721; C. 1928 II, 1486; Frdl. £0, 201). 

N-rd.d.d-Trichlor- a - oxy-athyl] -formamid, Chloralformamid („Chloralanrud“) 
C 8 H 4 0 2 NC1 3 = HCO NH CH(OH) CCl 3 (H 27; E I 21). Physiolosische Wirkung: Rydin, 
C. 1925 II, 413; 1927 II,. 1049; vgl. ferner die Angaben in J. Houben, Fortsehritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abteilung, 1. Bd., 1. Halfte [Berlin und Leipzig 1930], S. 565; 2. Halfte, 
S. 695. Reinheitspriifung : Erg&nzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 
1930], S. 78. 

Aminomethandisulfonsaure , Methylamin - C.C - disulfonsaure CH 5 0«NS a = H 2 N * 
CH(S0 3 H) 2 (H 29; E I 22). — KCH 4 0 6 NS 2 . Magnetische Suscentibilitat : Pascal, C.r. 
178, 712. — Cu[KCH 8 0 6 NS 2 ] 2 . Intensiv blaue Krystalle (DELi:riNE, Demars, Bl. Sci. 
pharmacol. 29, 17; C. 1922 I, 634). — Ni[KCH 3 0 6 NS 2 ] 2 - Hellblaue, mikroskopische Krystalle 
(Del., Dem.). 

Formiminomethyl&ther C 2 H 5 ON = CH 3 *0*CH:NH (H 28; E I 22). B. Das Hvdro- 
chlorid entsteht bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf aquimolekulare Mengen von absol. 
Methanol und wasserfreier Blausaure in Toluol (Houben, Pfankuch. B. 59, 2394). — Das 
Hydrochlorid gibt beim Behandeln mit Hydroxylamin in Ather und Wasser Formamidoxim 
(H., J. pr. [2] 105, 24), mit Hydroxylamin in absol. Ather Formhydroximsauremethylester 
(S. 89) (H.). 

Formiminoathylather C 3 H 7 ON — C 2 H 5 *0 , CH:NH (H 28; E I 22). B. Das Hydro- 
chlorid entsteht bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf aquimolekulare Mengen wasserfreie 
Blausaure und absol. Alkohol in Petrolather (Houben, Pfankuch, B. 69, 2394). — Das 
Hydrochlorid liefert bei allmahlichem Behandeln mit Hydroxylamin in Ather und wenig 
Wasser unter Kiihlung Formhydroxims&ureathylester; gelegentlich entsteht auBerdem 
etwas Formamidoxim (H., J. pr. [2] 105, 21, 24). — C 3 H 7 0N + HC1. Ziemlich schwer ldslich 
in Acetanhydrid. 

Formiminopropylather C 4 H 9 ON == C 2 H 6 , CH 2 *0*CH:NH (H 29). Das Hydrochlorid 
liefert beim Schiitteln mit Hydroxylamin in absol. Ather Formhydroximsaurepropvlester 
(Houben, J. pr. [2] 105, 25). TKuhn] 


Nitril der Ameisensaure. 

Cyanwasserstoff, Blausaure CHN — HC ! N (H 29; E I 22). Literatur: F. Schuster 
in F. Ullmann, Enzyklop&die der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd.III [Berlin-Wien 1929], 
S. 470—510. — Zur Konstitution vgl. K. H. Meyer, Hope, B. 54, 1712; Harker, J . Soc. 
chem . Ind. 40 [1921], 185 T; Enklaar, R . 42, 1005, 1011; 44, 889 ; 45, 414; 46, 709; 
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Usher wood, Soc. 121, 1606; Partington, Carroll, Phil. Mag. [6] 40, 679; C. 1025 1, 2617: 
Ingold, Soc. 1020, 26, 2816; Wohler, Roth, Ch.Z. 50 [1926], 781; Coates, Hinkel, 
Angel, Soc. 1028, 540; Slotta, Jacobi, J. pr. [2] 120, 268; Dadieu, Naturwiss. 18, 895; 
C. 10811, 23; B. 64 [1931], 361; Reichbl, Strasser, B. 04, 1998; Pr&vost, Bl. [5] 2 
[1935], 1145; Williams, J. chem. Phys. 4 [1936], 84; Gordy, Wi., J. chem. Phys. 4 [1936], 
85; C. 10871, 1125; 10881, 3186; Herzberg, J. chem. Phys. 8 , 847; C. 10411, 3478: 
vgl. a. E. C. Franklin, The nitrogen system of compounds [New York 1935], 8. 128, 282. 

Vorkommen. 

Blausaure findet sich in Pflanzen nicht in freier Form; bei ihrem Auftreten handelt es 
sich stets um enzymatische Abspaltung aus Glykosiden von Cyanhydrinen (Brunswick, Sber. 
Akad. Wien 1301 [1921], 388). Zu den in H 2, 30; E I 2, 22 aufgefiihrten Zusammenstel- 
lungen von Pflanzen, in denen Blausaure in Form von Glykosiden vorkommt, ist hinzuzufiigen : 
Br., Sber. Akad. Wien 1301, 407, 411 ; Rosenthaler, Bio.Z. 184, 217; Schweiz. Apoth.-Ztg. 50, 
465; C. 1021 III, 1247; 1026 II, 2606. — Glykosidisch gebundene Blaus&ure findet sich: in den 
Bl&ttcm des Fams Polypodium aureum (Heilbronn, Ber. dtsch. bot. Oes. 47, 230; C. 1020 II, 
1548), in der Grasart CJbJoris petraea (Ros., Ar. 1025, 563), in Sorghum vulgare.(Andropogon 
sorghum) (Dowell, J. agric. Res. 10, 178; C. 1021 1, 31 ; Swanson, J. agric. Res. 22 [1921], 
137 ; Pinckney, J. agric. Res. 27, 720; C. 1024 II, 1394; Tsukunaga, J. pharm. Soc. Japan 
48, 14; C. 10281, 1882; Robinson, Biochem.J. 23, 1112), in Sorghum saccharatum (Ts.; 
vgl. C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1. Bd. [Jena 1929], 72 Anm. 8), in Sorghum 
cemuum und Sorghum caffrorum (Rob., Biochexrt. J. 23, 1112). Der Blaus&uregehalt von 
Sorghum nigrum erhSht sich nach Einspritzung von Tyrosin (Rosenthaler, Bio.Z. 184, 
222). Blausauregehalt von Sudangras (unbestimmte Gramineen- Spezies) in verschiedenen 
Wachstumsstadien : Swanson, J. agric. Res. 22, 128; C. 1024 II, 2853; Ts. Blaus&uregehalt von 
bitteren Mandeln: Ros., Bio.Z. 184, 227; von bitteren und suBen Mandeln: Ros., Schweiz. 
Apoth.-Ztg. 00, 524; C. 10231, 546; von Pfirsichkemen : Ros., Bio.Z. 130, 482; von Apri- 
kosenkemen: Ros., Bio.Z. 134, 228. In gebundener Form findet Bich Blaus&ure femer in 
Samenkemen von Prunus virginiana (Ros., Schweiz. Apoth.-Ztg. 00, 522; C. 10231, 546). 
Gehalt der Bl&tter von Kirschlorbeer (Prunus laurocerasus) an Blausaure in verschiedenen 
Wachstumsstadien: Ros., Schweiz. Apoth.-Ztg. 60, 10, 22; 02, 707; Pharm. Acta Helv. 1, 
226; 0.10211, 774; 1025 II, 1076; 10281, 706; Bio.Z. 134, 230; 100, 169; Siegfried, 
Schweiz. Apoth.-Ztg. 50, 325; C. 1021 IV, 549; Robinson, Biochem. J. 23, 1109; Heilbronn, 
Bex. dtsch. bot. Oes. 47 [1929], 232; unter dem EinfluB von Verwundungen: Ros., Schweiz. 
Apoth.-Ztg. 50, 643; 00, 524; C. 1022 I, 577; 10281, 546; bei Infektion mit Pilzen: Ros., 
Schweiz. Apoth.-Ztg. 60, 641; 0. 10221, 577. Blausauregehalt von Kirschlorbeerwasser: 
Pecker, J. Pharm. Chim . [7] 26, 426; O. 1022 IV, 912. Blausaure findet sich gebunden in 
Lotus Jolyi Battandier (Foley, Musso, Arch. Inst. Pasteur Algirie 3, 394; C. 10271, 
2659); in verschiedenen Lotus-Arten (Guerin, C.r. 187, 1158; 180, 115, 1011); in Tetra- 
gonolobus-, Dorycnium- und Bonjeania-Arten (G., 0. r. 180, 115). Blaus&uregehalt der Bohnen 
von Phaseolus lunatus (Rangoon-Bohnen) : Luhrig, Ch. Z. 44, 166; 0. 1020 1, 654; Gabel, 
Kruger, Munch, med. Wschr. 07, 214; 0. 1020 II, 608; Dunbar, Oesundh.-Ing. 48, 97? 
O. 1020 II, 698; Rosenfeld, Berl.klin. Wschr. 57, 269; O. 1020 II, 743; Jonscher, Z. 
off. Ch. 26, 26; O. 1020 II, 743; Fincke, Ch.Z. 44, 318; C. 1020 IV, 324; Koenig, Ch.Z. 
44, 407, 415, 433; O. 1020 IV, 325; Blaus&uregehalt von Leinkuchen: Cranfield, Analyst 
60, 18; C. 10261, 2096; Dusserre, Landw.Jb. Schweiz 30, 794; C. 10201, 1318. Blau- 
saure findet sich gebunden in den Pflanzenorganen von Hevea brasiliensis (Bobilioff, 
Arch. Rvbbercult. Nederl.-Indie 11, 177; C. 1027 II, 751). In Samen von Schleichera trijuga 
Willd. (Rosenthaler, Bio.Z. 134, 228). In geringer Menge in der Rinde von Rhamnus 
frangula (Gunton, Beal, J . am. pharm. Assoc. 11, 672; C. 10281, 1515; vgl. dagegen 
Rosenthaler, Pharm. Acta Helv. 1, 231 ; C. 1028 1, 706). Blaus&uregehalt der Bl&tter von 
Sambucus nigra (schwarzer Holunder) in verschiedenen Wachstumsstadien: Ros., Schweiz. 
Apoth.-Ztg. 82, 707; C. 1025 II, 1076; Bio.Z. 100, 178; Robinson, Biochem.J. 23, 1113; 
vgl. a. Maz&, C. r. 171, 1393. Der Blaus&uregehalt der Bl&tter und Stengel von Sambucus 
nigra wird durch Diingung mit Aminosauren vermehrt (Ros., Bio. Z. 100, 178). 

Wie im rohen Leuchtgas (H 2, 33, Z. 17 v. u. ; vgl. E 1 2, 24, Z. 29 und 30 v. o.) findet sich 
sich Blaus&ure in geringer Menge im Schwelwasser von Steinkohlenurteer (SchOtz, B . 68, 
163 Anm. 4). 

Blldung der Bltuilure bzw. Hirer Salze. 

Zusammenfassende Gbersicht iiber technische Herstellungsverfahren: B. Waeser, Die 
Luftstiokstoff-Industrie, 2. Aufl. [Leipzig 1932], S. 340; B. Neumann, Lehrbuch der chemisohen 
Technologic und Metallurgie, 3. Aufl., 1. Bd. [Berlin 1939], S. 415; Gmelinb Mandbueh der 
anorganischen Chemie, 8. Aufl., Svst. Nr. 21: Natrium [Berlin 1928], S. 779; Syst. Nr. 22: 
Kalium [Berlin 1938], S. 871. ubersichten fiber Patentliteratur: Waeser; A. BrIuer, 
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J. D’Ans, Fortschritte in der anorganisch-chemischen Industrie, Bd. 2 [Berlin 1925], S. 1101 ; 
Bd. 3 [1930], S. 662; Bd. 4 [1935], S. 1326; Bd. 5 [1940], S. 1309; vgl. Franchot, Ind. 
Eng. Chem. 16 [1924], 235. 

Bildung bzw. Darstellung aus elementarem Stickstoff. Technische Herstellung 
von Natriumcyanid durch Einleiten von Natriumdampf und Stickstoff in zerkleinerte Holz- 
kohle unter ?usatz von geringen Mengen Eisen: Broch, D. R. P. 368339; C. 1923 II, 1152; 
Brauer-D* Ans 2, 1124; in Kohlenstoff enthaltendes geschmolzenes Eisen: Bucher, J.ind . 
Eng. Chem. 0, 243; Nitrogen Products Co., D. R. P. 332580, 334145; Brauer-D y Ans 2, 1120, 
1121. Natriumcyanid entsteht beim Erhitzen von Kohle und Natrium im Stickstoffstrom ; 
die Reaktion wird durch Gegenwart von Eisen stark beschleunigt (Bu., J. ind . Eng. Chem. 
0, 234; C. 1020 IV, 245). Gleichgewichtskonstante des Systems Na 2 CO, + 4 C -f- N a = 
3CO-f2NaCN bei Temperaturen oberhalb 850°: Ingold, Wilson, Soc. 121, 2278; Guernsey, 
Mitarb., Ind. Eng. Chem. 18, 243; C. 19261, 3532; vgl. Franchot, Ind. Eng. Chem. 16 
[1924], 235. Die Bildung von Natriumcyanid aus Kohle, Natriumcarbonat und Stickstoff 
in der Hitze wird durch Eisen sehr erheblich beschleunigt (Bucher, J. ind. Eng. Chem. 0 
[1917], 236; Thorssell, Z. ang. Ch. 33, 240, 244, 252; Berl, Braune, Fortschr. Ch ., Phys. 
18, 225, 229; C. 19251, 1364; vgl. Guernsey, Sherman, Am. Soc. 47, 1933; 48, 140, 695); 
hierauf beruht das Bucher- Verfahren zur technischen Darstellung von Natriumcyanid 
(Bu., J. ind. Eng. Chem. 0, 240; C. 1920 IV, 245; Parsons, J. ind. Eng. Chem. 9, 840; 
Phujpf, Chem. met. Eng. 22 [1920], 315; Posnjak, Merwin, J. Washington Acad. 9, 28; 
C. 1020 IV, 362; Ferguson, Manning, J. ind. Eng. Chem. 11, 946; C. 1920 IV, 707; Brown, 
J. ind. Eng. Chem. 11, 1010; C . 1921 II, 173; Hara, Technol. Rep. Tdhoku Univ. 2, 1; C. 
1021 IV, 652; Bartell, J. ind. Eng. Chem. 14, 699; C. 1022 IV, 793; Anonymus, Chem. Age 
London Q [1922], 99; Bichowsky, Chem. met. Eng. 29 [1923], 1098; Guernsey, Mitarb.; vgl. 
Metzger, Ind. Eng. Chem. 18 [1926], 161. Chickering (Chem. met. Eng. 31, 967; C. 
1026 I, 1010) benutzt ein Gemisch von Eisen ( III) -oxyd und Natriumfluorid als Katalysator; 
Aktiebolaget Kvafveindustrie (D. R. P. 325878; C. 1020 IV, 680; Brauer-D’Ans 2, 1107) ver- 
wendet unterhalb 550° reduziertes Eisen, Nitrogen Products Co. (D.R.P. 329660; C. 1921 II, 
447; Brauer U Ans 2, 1108) brikettiertes feinverteiltes Eisen. Ferro Chemicals Inc. (D. R. P. 
387286; C. 1924 I, 964; Brauer -D' Ans 2, 1115) beschleunigen die Bildung von Alkalicyaniden 
aus Natrium- oder Kaliumcarbonat , Stickstoff und Kohle durch vorherige Zugabe von 
Cyanid. Angaben iiber Bildung von Cyaniden im Hochofen s. bei Kaliumcyanid (S. 62) 
und Bariumcyanid (S. 57). — Natriumcyanid entsteht beim Leiten von Stickstoff iiber 
Natriumcarbid in Gegenwart von Eisen bei 500 — 1000° (Guernsey, Sherman, Am. Soc. 
47, 1937). In Gegenwart von Barium car bonat oder Bariumoxyd entsteht aus Natrium- 
sulfat oder Natriumehlorid, Kohle, Stickstoff und Eisen bei 1000° Natriumcyanid in guter 
Ausbeute (Hara, Technol. Rep. Tdhoku Univ. 4, 191 ; Miura, C. 1925 II, 1300). — Technische 
Herstellung von Bariumcyanid durch Erhitzen von Bariumcarbonat und Kohle im Stick- 
stoffstrom : Thorssell, Z. ang. Ch. 33, 240, 251 ; altere Literatur s. bei Askenasy, Grude, 
Z. El. Ch. 28, 130; Patentliteratur s. auch in Gmklins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 30: Barium [Berlin 1932], S. 327. Verlauf der Bildung von Bariumcyanid 
durch Erhitzen von Bariumcarbonat mit Graphit, Holzkohle oder Koks im Stickstoffstrom 
auf 1100 — 1600°: As., Gr., Z. El. Ch. 28, 137; Schweitzer, Z. El. Ch. 32, 99. Die Bildung 
von Bariumcyanid aus Bariumcarbonat, Kohle und Stickstoff bei 1300 — 1400° wird durch 
Zusatz von Vanadium oder Bariumfluorid begunstigt (As., Bring, Z. El. Ch. 32, 216). 

Unter bestimmten Bedingungen bilden sich aus Methan, Athylen oder Acetylen in Gegen- 
wart eines grofien Stickstoff-Uberschusses im Glimmlichtbogen und im Lichtbogen bei 
Atmospharendruck erhebliche Mengen Blausaure (Koenig, Hitbbuch, Z. El. Ch. 28, 208). 
Technische Herstellung von Blausaure aus Methan und Stickstoff oder aus Wasserstoff, 
Stickstoff und Kohlenoxyd mit Hilfe elektrischer Entladungen: I. G. Farbenind., D.R.P. 
457563; C. 10281, 2208; Brauer -D’ Ans 4, 1345. Blausaure entsteht in geringer Menge 
bei der Einw. einer elektr. Glimmentladung auf Methan oder Naphthalin und Stickstoff 
(F. Fischer, Peters, Ph. Ch. [A] 141, 190, 193). Entgegen den E I 2, 23, Z. 8 v. u. 
mitgeteilten Angaben bildet sich Blausaure nicht bei der Einw. von aktivem Stickstoff 
auf Methan (Willey, Rideal, Soc. 1927, 677). Technische Herstellung von Blausaure aus 
Stickstoff, Wasserstoff, Methan und Kohlenoxyd im Hochspannungs-Lichtbogen unter t)ber- 
druck: Gold- u. Silber-Scheideanst., D.R.P. 360891; C. 1023 II, 744; Brauer -U Ans 2, 
1106. Blausaure entsteht aus Acetylen und Stickstoff in der Corona-Entladung (Monte- 
martini, 0. 52 II, 97) oder durch Erhitzen auf 200° (Francesconi, Ciurlo, O. 64, 688) 
sowie bei der Explosion von Acetylen- Stickstoff- Gemischen (Garner, Matsuno, Soc. 119, 
1903; G., Saunders, Soc. 125, 1638) auch in Gegenwart von Helium, Wasserstoff (G., M., 
Soc. 121, 1732) oder Sauerstoff (G., S., Soc. 125, 1634). 

Bildung bzw. Darstellung aus Stickstoffverbindungen. Gleichgewicht der 
Reaktion; NH 8 -f C ^ HCN + H* bei 800°: Badger, Am. Soc. 48, 2170. Die Bildung von 
Ammoniumcyanid aus Ammoniak und Kohlenoxyd beginnt bei 600—650° und steigert 
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sich bei Rotglut; in Gegenwart der Oxyde von Aluminium, Zirkon und Thor setzt die Reaktion 
schon bei etwa 400° ein (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 27, 737; A.ch. [9] 13, 226). Kinetik 
der Bildung aus Ammoniak und Kohlenoxyd in Gegenwart der Oxyde von Al umin iu m , 
Zirkon, Thor, Cer, Vanadium und Uran bei 460 — 560°: Simakow, 3K. 81, 997; C. 19301, 
1890. Technische Herstellung von Blausaure durch Gberleiten eines Gemisches von Ammoniak 
und Kohlenoxyd, das einen zur Bindung der entstehenden Kohlensaure ausreichenden 
Am moniak- 1) berschuB enthalt, iiber Kontaktstoffe : I. G. Farbenind., D. R. P. 444502; 
C. 1927 II, 502; Brauer-D'Ans 3, 676; durch Gberleiten von Ammoniak und Kohlenoxyd 
iiber glasige Tonerde: I. G. Farbenind., D. R. P. 449730; C. 1927 II, 2352; Brauer-D'Ans 
3, 677; vgl. K. H. Meyer, Orthner, B. 54, 1708; iiber die Oxyde von Aluminium, Zirkon. 
Thor oder Uran: I. G. Farbenind., D. R. P. 460134; C. 1928 n, 184; Frdl . 16, 1811; Brduer - 
D'Ans 4, 1350. In geringer Menge bildet sich Kaliumcyanid beimErhitzen von Kaliumnitrat 
mit Kohle (Hofmann, Mitarb., B. 59, 210). Blausaure entsteht aus Anlagerungsverbin- 
dungen aus Kohlendioxyd und Aminosiloxenen beim Belichten unter AusschluB von Sauerstoff 
oder bei tagelanger Einw. geringer Mengen von Sauerstoff (Kautsky, Naturwiss . 18, 204; C. 
1928 1, 2236). Technische Herstellung von Natriumcyanid durch Erhitzen von Titannitrid 
mit Natriumcarbonat und Kohle oder besser Titancarbid : v. Bichowsky, Chem. met. Eng. 
29, 1098; C. 19241, 2009; D. R. P. 412114; C. 1925 II, 430; Brauer-D'Ans 3, 672. — Zur 
Bildung nachweisbarer Mengen Blausaure bei der Oxydation verschiedenartigster organischer 
Verbindungen mit Salpetersaure (H 2, 33, Z. 8 v. o. ; El 2, 23, Z. 3 v.u.) vgl. Routala, Sev6n, 
Cellulosech. 7, 115; C. 1926 II, 1600. Blausaure entsteht bei der Einw. von Stickoxyd auf 
Methan, Athylen oder besser Acetylen bei hohen Temperaturen (ca. 900°) in Gegenwart 
eines Gemisches gleicher Teile Aluminiumoxyd und Quarz; die Bildung von Blaus&ure wird 
durch Zusatz von Wasserstoff begiinstigt (Elod, Nedelmann, Z.El.Ch. 33, 221). Leiten 
der D&mpfe von Nitromethan und Wasserstoff iiber Nickel bei 320 — 340° ergibt betrachtliche 
Mengen Blausaure (Mailhe, A. ch. [9] 13, 205). Zur Bildung von Blausaure aus aromatischen 
Nitro- oder Nitrosoverbindungen durch Einw. von Persulfat in siedender waflHger Losung 
nach Seyewetz, Poizat ( C . r. 148 [1909], 1111) vgl. Ricca, O. 57, 269, 274. Bei der Oxy- 
dation mit Permanganat in ammoniakalischer Losung bei Gegenwart von Silber- oder Queck- 
silbersalzen entsteht Blausaure aus aliphatischen Alkoholen und Phenolen (Fosse, Hiettlle, 
C. r. 174, 40; C. r. Soc. Biol. 88, 179; C. 1922 I, 1228) sowie aus Glycerin (F., C . r. Soc. Biol. 
86, 176; C. 19221, 1227). In geringer Menge bildet sich Blausaure aus Formaldehyd und 
Kaliumnitrit in waBr. Ldsung bei Einw. des zerstreuten Tageslichtes (Baudisch, J. biol. Chem. 
48, 499) oder aus Formaldehyd .und Kaliumnitrat in mit Kohlendioxyd gesattigtem Wasser 
am Sonnenlicht (Menaul, J. biol. Chem. 46, 297). In betr&chtlicher Menge entsteht Blau- 
saure bei der Oxydation von Formaldehyd mit Permanganat in ammoniakalischer L6sung 
bei Zusatz von Silbernitrat, Quecksilberoxyd oder Quecksilbersalzen (Fosse, C. r. 173, 1371 • 
C. r. Soc. Biol. 86, 177; C. 1922 I, 1227; F., Hieulle, C. r. 174, 1022). Erhebliche Mengen 
Blausaure werden aus Vanillin beim Erwarmen mit 5%iger Salpetersaure auf 80° gebildet 
(Routala, Sev6n, Cellulosech. 7, 116; C. 1926 II, 1601). 

In nahezu quantitativer Ausbeute entsteht Blaus&ure beim Oberleiten eines Gemisches 
aus Methylformiat und uberschiissigem Ammoniak iiber aktive Tonerde bei 260° (I. G. Farben- 
ind., D.R. P.460613; C. 1928 II, 184; Frdl. 15, 1811; Brauer-D'Ans 4 , 1363). Technische 
Herstellung von Blausaure aus Formamid durch sehr schnelles Erhitzen (1 — 0,1 Sek.) auf 
Temperaturen oberhalb 400° in Gegenwart von Katalysatoren : I. G. Farbenind., D. R P 
476662; C. 1929 II, 2261; Frdl. 16, 690; Brauer-D'Ans 4, 1355; durch Oberleiten iiber 
Natriumcarbonat oder Natriumpermutit bei 400 — 450°: I. G. Farbenind., D. R. P. 475556; 

C. 1929 II, 95; Frdl. 16, 689; Brauer-D'Ans 4, 1355; durch Oberleiten iiber glasige Tonerde 
bei 300°: I. G. Farbenind., D. R. P. 454353; C. 19281, 974; Brauer-D'Ans 4, 1353. Blau- 
s&ure bildet sich bei der Einw. von Natriumarsenit in Wasser auf Cyanameisens&ureimino- 
&thylather C ? H.-O C( :NH) CN (Gutmann, B. 64, 1413) und bei der Explosion von Acetylen- 
Dicyan- Gemischen (Garner, Matsuno, Soc. 121, 1732). Kaliumcyanat wird bei ca. 600° 
nur von amorphen Kohlen zu Kaliumcyanid reduziert (s. H 2, 32, Z. 10 v. u.), nicht jedoch 
von krystallinen Formen des Kohlenstoffs (K. A. Hofmann, U. Hofmann, B. 59 , 2441). — 
Technische Herstellung von Blausaure durch Erhitzen von Kalkstickstoff mit Kohlenoxyd 
und Wasserstoff: Stickstoffwerke G. m. b. H., D. R. P. 417018; C. 1926 II, 2295; Brauer- 
D'Ans 3, 674; von Alkalicyaniden durch Erhitzen von Kalkstickstoff und Alkalicarbonaten 
auf 450—700° mit Kohlenoxyd: Stickstoffwerke, D. R. P. 480905; C. 1929 II, 1849; Brauer- 
D'Ans 4, 1416; mit Kohlenoxyd und Wasserstoff: Stickstoffwerke, D. R. P. 478946; C. 
1929 II, 1469; Frdl. 16, 282; Brauer-D'Ans 4, 1415. Technische Herstellung eines Gemisohs 
von Natrium- und Calciumcyanid durch Verschmelzen von Kalkstickstoff mit Natrium- 
chlorid im elektrischen Ofen: Landis, Trans, am. electroch. Soc. 37, 653; C. 1921 IV, 652- 
Buchanan, Trans, electroch. Soc. 60, 93; C. 1931 II, 3543; durch Erhitzen von Kalkstick- 
stoff mit Calciumcarbid und Natriumcarbonat auf 450 — 550°: Fabr. de Thann et Mulhouse, 

D. R. P. 482678; C. 1929 II, 2829; Brauer-D'Ans 4, 1419. D&rstellung von Alkalicy a ni den 
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aus Kalkstickstoff, Holzkohle und Alkalichlorid in Gegenwart von Cer-, Magnesium- oder 
Aiuminiumnitrid bei 950°: Jakowkin, Fleischer, Trudy Inst, prikl. Chim. 1027, Heft 5, 
3; C. 1027 II, 2179; von Kaliumferrocyanid durch Erhitzen von Kalkstickstoff mit Kalium- 
carbonat und Eisen: Strontian- u. Potasche-Fabrik RoBlau, D. R. P. 330194; C. 1021 II, 
448; Brduer-D'Ans 2, 1149. — Man erhalt Blausaure aus Rhodanwasserstoff bei der Einw. 
von Licht auf die Ldsung in Amylalkohol (Werner, Bailey, Soc. 1026, 2970) und bei der 
Reduktion mit Zink und Salzsaure bzw. Schwefels&ure (Sestini, Funaro, G. 12 [1882], 187); 
Cyanide entstehen beim Erhitzen von Rhodaniden mit Wasserstoff (Playfair, J. Soc. chem. 
Ind. 11, 14; C. 1802 I, 526; Conroy, Heslop, Shores, J. Soc. chem. Ind. 20, 320; C. 1001 1, 
1278; Milbauer, Z.anorg. Ch. 40, 50; Ges. f. Kohlentechnik, T>. R. P. 404959; C. 10251, 
898; Brauer-D' Ans 3, 685). Blausaure laBt sich herstellen durch Erhitzen von Rhodanwasser- 
stoff (duBois, Gluud, Keller, D. R. P. 410418; C. 1025 II, 429; Brauer-D'Ans 3, 683) 
bzw. Rhodanammonium mit Luft (du B., Mitarb., D. R. P. 411104; C. 1025 II, 429; 
Brduer-U Ans 3, 684) in Gegenwart von Aluminium oder Aluminiumverbindungen (Berg- 
werksverband zur Verwertung von Schutzrechten der Kohlentechnik, D. R. P. 489182; 
C . 1030 1, 1536; Frdl. 16, 276; Brauer-D'Ans 4, 1366) oder durch Oxydation von nichtfliich- 
tigen Rhodanverbindungen mit Luft (Bergwerksverb., D. R. P. 488172; C. 103OI, 1051; 
Frdl. 16, 276; Brauer-D' Ans 4, 1373). Blausaure entsteht beim Erhitzen von waBr. Losungen 
von Natriumrhodanid mit Natrium chlorit (Levi, R. A. L. [5] 31 1, 373) und bei der Einw. 
von Jod auf waBr. Kaliumrhodanid-Losung bei Zimmertemperatur (Kaufmann, Ar. 1025, 
703). Natriumcyanid wird gebildet beim Kochen von Athylrhodanid mit Natriumarsenit 
in Wasser (Gutmann, B. 54, 1410). Blausaure entsteht bei der Einw. von Dicyansulfid in 
Schwefelkohlenstoff auf Natriumarsenit in Wasser (G., B. 64, 1413). Neben anderen Pro- 
dukten beim Erhitzen von Selencyan-essigsaure NC- SeCH 2 C0 2 H mit schwacher Essigsaure 
oder Salzs&ure oder mit Natronlauge (Behaghel, Rollmann, B. 62, 2698). Bedeutende 
Mengen Blausaure entstehen bei aufeinanderfolgender Behandlung von Acetessigester mit 
Natriumnitrit-L6sung und mit iiberschussiger Schwefelsaure und nachfolgendem Erwarmen 
(Routala, Sev6n, Cellulosech. 7 [1926], 116). — Nachweisbare Mengen Blausaure bilden 
sich beim Leiten der Dampfe von Methylamin und Ammoniak iiber Nickel bei 380° (Mailhe, 
A. ch. [9] 13, 189). Blausaure entsteht bei der thermischen Zersetzung von Athylamin und 
Propylamin iiber Kaolin bei 700° (Upson, Sands, Am. Soc. 44, 2306). Kaliumcyanid bzw. 
Natriumcyanid entsteht durch Einw. von Kalium- bzw. Natriumamid auf Athylcarbyl- 
amin bei 80° (Franklin, J. phys. Chem. 27, 177). Blausaure bildet sich aus aliphatischen 
Aminen und Anilin bei der Oxydation mit Permanganat in ammoniakalischer Ldsung bei 
Gegenwart von Silbemitrat (Fosse, Hieulle, C.r. 174, 40; C. r. Soc. Biol. 86, 180; C. 
1022 I, 1228). Bei der unvollstandigen Verbrennung der Dampfe von Anilin, Diphenylamin, 
Pyridin und Carbazol (K. A. Hofmann, Will, B. 66, 3228, 3230). Neben anderen Produkten 
entsteht Blausaure beim Erhitzen von Nitropilocarpin (Syst. Nr. 4546) mit Bariumhydroxyd- 
Lttsung (Max Polonovski, Mi. Polonovski, Bl. [4] 31, 1036, 1040). Bei der Oxydation von 
Saccharose, Glucose, Dextrin, Starke und Cellulose mit Permanganat in ammoniakalischer 
Ldsung unter Zusatz von Silbemitrat (F., C. r. Soc. Biol. 86, 176; C. 1022 1, 1227). Betr&cht- 
liche Mengen Blaus&ure bilden sich beim Kochen von Fichtenholz oder Lignin mit verd. 
Salpetersaure (Routala, Sev6n, Cellulosech. 7, 114, 117; C. 102611, 1600). 

Biochemische Bildung. Bakterielle Bildung von Blausaure durch verschiedene 
Stamme von Bac. pyocyaneus je nach den Stammen in verschiedener Menge : Patty, C. 
1022 I, 208. Enzymatische Bildung von Blausaure aus Leinkuchen bei verschiedener Tem- 
peratur und Zeit in neutraler, saurer und alkalischer Losung : Stettbacher, Landw. Jb. 
Schweiz 30, 798; C. 10261, 1318; Weidmann, Landw. Jb. Schweiz 30, 804; C. 10261, 
1318. Blaus&ure entsteht bei der Faulnis tierischer Organe (Sensi, Revi^lo, Ann. Chim. 
applic . 16, 208, 268, 280; C. 1026 II, 1545. 1884). 

T echnische Gewinnung von Cyaniden bei der Verkohlung tierischer Abf&lle wie 
Fischabfalle oder Knochen: Kramer, Reiffen, D. R. P. 398642; C. 1024 II, 1511; Brauer- 
D'Ans 8, 674; aus der Melassenschlempe : Muhlert, Ch. Apparatur 12, 156, 189, 211; C. 
1026 II, 118; Guillissen, Chim. et Ind. 17, Sonder-Nr. S. 155C; C. 1027 II, 1407; aus den 
Schlempen der Bran n tweinbrennerein ; de Jussieu, Ind. chim. 0, 530; C. 1023 II, 767; 
Muhlert, D. R. P. 339302; C. 1021 IV, 789; Brauer-D'Ans 2, 1133; Gold- u. Silber-Scheide- 
anst., D. R. P. 412924; C. 1025 II, 1094; Brauer-D'Ans 3, 675. 

Technische Gewinnung aus Kohlengas als Natriumcyanid: Mueller, Chem. met. Eng. 
80, 978; C . 1024 II, 1419; durch Auswaschen mit konz. Soda-Ldsung, in der Eisen(II)- 
aulfid suspendiert ist; Espenhahn, Chem. met. Eng. 26, 939; C. 1022 IV, 512; D. R. P. 
381064; C. 1028 IV, 900; Brauer D'Ans 2, 1139. Patentliteratur fiber weitere Verfahren 
zur Gewinnung von Blausaure Und Cyaniden aus Kohlengasen (vgl. H 2, 33, Z. 4 v. u.) s. 
Braver-D'Ans 2, 1105; 3, 678; 4, 1375. 

Wasserfreie Blaus&ure l&Bt sich darstellen durch Emw. von Schwefels&ure auf Natrium- 
oyanid (Ziegler, B. 64 , 110; Org. Synth. Coll. Vol. I [1932], 307; deutsche Ausgabe, S. 310), 
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auf Kaliumcyanid (Lindemann, A. 481, 290; Hara, Sinozaki, Technol. Rep . Tdhoku Unit. 
6, 80; C. 1925 II, 2124; Manicke, Ch.Z.bO, 334; C. 1026 II, 19), auf das Doppelsalz von 
Natriumcyanid und Kaliumcyanid (Houben, J. pr. [2] 106, 21) und durch Einw. von w&Br. 
Phosphors&ure auf Kaliumferrocyanid (Bredio, Shirado, Z. El. Ch. 88, 209; Sh., Bl. chem 
Soc. Japan 2 [1927], 86). Darstellung von Blausaure durch Einw. von Kohlendioxyd und 
Wasser auf Natrium- oder Calciumcyanid in der W&rme: Bichowsky, Ind. Eng. Chem. 
17, 67, 969; C . 1026 I, 2069; 1028 I, 2798; Metzger, Ind . Eng. Chem. 18 [1926], 161 ; durch 
Einw. von Schwefelwasserstoff auf Quecksilber(II)-cyanid : Partington, Carroll, Phil. Mag. 
[6] 40 [1926], 668. Einw. von verd. Schwefels&ure auf Kaliumcyanid-Ldeung ©rgibt eine 
gut® Ausbeute an gasfflrmiger Blausaure nur beim Arbeiten unter vermindertem Druck 
und bei niederer Temperatur (Harker, J . Soc. chem. Ind. 40, 183 T; C. 1021 IV, 1080). 
Entwickeln von Blausaure aus Cyaniden mit Hilfe von Salpeters&ure : Gold- u. Silberscheide- 
anst., D. R. P. 386396; C. 10241, 709; Brduer-D’Ans 2, 1142. Darstellung von fliissiger 
Blausaure bzw. Entwicklung von Blausaure aus Cyaniden zur Sch&dlingsbek&mpfung und 
zu Desinfektionszwecken s. S. 48. 

Haltbarmachen von fliissiger Blaus&ure durch Zusatz von 0,l%iger Schwefels&ure : 
Anonymtts, Jber. chem.-tech. Beichsanst. 4 [1924/1926], 36, 43; 6 [1920], 68; vgl. Walker, 
Eldred, Ind. Eng. Chem. 17 [1926], 1076; von 83%iger Phosphors&ure: Bredig, Shirado, 
Z. El. Ch. 88, 209; von Salzs&ure oder Essigs&ure: Sieverts, Hermsdorf, Z. ang. Ch. 84. 
4 Anm. 13; von Oxals&ure: Gold- u. Silber-Scheideanst., D. R. P. 362979; C. 1022 IV, 687; 
Brduer-D'Ans 2, 1143; von Chlorcyan: Herzog, Ch. Z. 60 [1926], 493 Anm.; durch Auf- 
bewahrung in Gefafien aus Kupfer, Nickel oder Kobalt: Gold- u. Silber-Scheideanst., D.R.P. 
443741; C. 1027 II, 602; Frdl. 16, 177; Brduer-D’Ans 8, 694. Aufbewahren von Blaus&ure 
durch Absorption an Aktivkohle: Gold- u. Silber-Scheideanst., D. R. P. 403378; C. 10261, 
292; Brduer-D’Ans 3, 692; an andere saugf&hige Stoffe: Gold- u. Silber-Scheideanst., D. R. P. 
447913; Brduer-D’Ans 3, 693. 

Fliis8ige Blaus&ure des Handels enthalt durchschnittlich 2 — 4% Wasser (Walker, 
Eldred, Ind. Eng. Chem. 17 [1926], 1076; Wohler, Roth, Ch. Z. 60 [1926], 761). 

Phyiflcalteche Effenschaften der Blaus&ure. 

F: —13,4° (Bredig, Teichmann, Z. El. Ch. 31, 461). E: — 14 bis — 16° (Tromp, B. 41, 
286). Schmelzpunkt unter hohen Drucken: G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen 
[L®ipzig 1903], S. 226. Kp 760 : 26,7° (Coates, Hinkel, Angel, Soc. 1026, 642; vgl. Hara, 
Sinozaki, Technol. Rep. Tdhoku Univ. 4, 151; C. 1026 II, 1591). Dampfdruck von fester 
Blaus&ure zwischen — 86,11° (0,132 mm) und — 13,64° (137,46 mm) und von fliissiger Blau- 
s&ure zwischen — 16,46° (120,06 mm) und + 46,19° (1664,1 mm) : Si., Ha., Mitsukuri, Technol. 
Rep. Tdhoku Univ. 0, 161 ; C. 1027 II, 226; von fester Blaus&ure zwischen — 39,5° (50,24 mm) 
und — 15,26° (128,78 mm) und von fliissiger Blaus&ure zwischen — 8,12° (183,08 mm) und 
+ 27,22° (807,23 mm): Perry, Porter, Am. Soc. 48, 300. Dampfdruck zwischen — 15,2° 
(110 mm) und + 180,4° (47,6 Atm.): Bredig, Teichmann, Z. El. Ch. 31, 451; Anonymus, 
Jber. chem.-tech. Beichsanst. 4 [1924/1926], 44; zwischen 4-0,08° (265,2 mm) und 46,29° 
(1564,1 mm): Ha., Si., Technol. Rep. Tdhoku Univ. 4, 160; C. 1026 II, 1591 ; bei 18°: 566,2 mm 
(Br., Shirado, Z. El. Ch. 83, 210; Sh., Bl. chem. Soc. Japan 2, 92; C. 1927 II, 392). Kritische 
Temperatur: 181,5°; kritischer Druck: 50 Atm. (Peters, Ann. Phys. [4] 88, 509); kritische 
Temperatur: 183,5°; kritischer Druck: 55,0kg/cm*; kritische Dichte: 0,195 g/cm* (Br., T., 
Z. El. Ch. 31, 450). 

D 4 “«: 0,925 (Werner, Ph. Ch. [B] 4, 380) ; DJ zwischen —13° (0,7326) und -f 20° (0,6884) : 
Fredenhagen, Dahmlos, Z.anorg.Ch. 170, 81; zwischen 0° (0,7156) und 20° (0,6874): 
Peters, Ann. Phys. [4] 88, 609; zwischen 0° (0,718) und 25° (0,682): Walker, Marvin, 
Ind. Eng. Chem. 18, 140; C. 1928 I, 3171 ; zwischen 0° (0,7164) und 29,4° (0,6731): Sinozaki, 
Hara, Pr. Acad. Tokyo 3, 593; Technol. Rep. Tdhoku Univ. 8, 327; C. 10281, 1268; 
1029 II, 2161; DJ: 0,7208; DJ: 0,7090; DJ 5 : 0,6992 (Tromp, B. 41, 286, 297); Df*: 0,7018 
(K. H. Meyer, Hopff, B. 64, 1712) ; D] M : 0,6936 (Enklaar, R. 42, 1006); D»: 0,6909 (Bredig, 
Shirado, Z. El. Ch. 38, 209; Sh., Bl. chem. Soc. Japan 2 [1927], 123). Dampfdichte (bezogen 
auf Luft = 1) zwischen 65° (0,968) und 177° (0,934) : Usherwood, Soc. 121, 1609; Dampfdichte 
bei 0°, 30°, 60°, 100° und 189° unter Drucken zwischen 100 und 830 mm: Sinozaki, Hara, 
Pr. Acad. Tokyo 3, 591; Technol. Rep. Tdhoku Univ. 8, 306; C. 10281, 1268; 1020 II, 
2161. Blaus&ure ist in der N&he des Kochpunktes merklich assoziiert (Si., Ha. # Pr. 
Acad. Tokyo 3, 593; Technol. Rep. Tdhoku Untv. 8, 297; C. 10281, 1268; 1020 II, 2161; 
vgl. Partington, Carroll, Phil. Mag. [6] 40, 678; C . 10261, 2617; Bredig, Teichmann, 
Z. El. Ch. 31, 453; Ingold, Soc. 1028, 28; Pa., Soc. 1020, 1560). Viscosit&t zwischen —-7,5° 
(0,00259) und 4-20,2° (0,00201 g/cm sec) : Fredenhagen, Dahmlos, Z.anorg.Ch. 170, 82. 
Oberfl&chenspannung bei 10°: 19,1 dyn/cm; bei 17°: 18,2dyn/cm; bei 25°: 17,2 dyn/cm 
(Br., T., Z.El.Ch . 31, 452). Gasfdrmige Blaus&ure zeigt bei 20,8® und 422 mm Cp: 9,60 oal; 
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Cyt 7,56 cal; bei 17,35° und 505 mmCp: 10,22 cal; C*: 8,06 cal (Partington, Carroll, Phil. 
Mag . [6] 49, 671; C. 1926 I, 2617). Verhaltnis Cp : Cy yon gasformiger Blausaure zwischen 
65° wad 210°: XJsherwood, Soc. 121, 1612. Zu den Messungen der spezif. W&rme von Par- 
tington, Carroll und Usherwood vgl. Bredig, Teichmann, Z.El.Ch . 81, 452; Ingold, 
Soc. 1926, 26; Pa., Soc. 1926, 1559. Berechnung der Schmelz- und Verdampfungsw&rmen : 
Hara, Sinozaki, Technol. Rep. Tdhoku Univ. 4, 41 ; C. 1926 II, 1591 ; Si., Ha., TechnoL 
Rep. Tdhoku Univ. 8, 330; C. 1929 II, 2161. 

Brechungsindex n D von fltissiger Blausaure zwischen 0° (1,2729) und 20° (1,2619) : Peters, 
Ann. Phys. [4] 86, 508; n{J: 1,2661 ; n‘ 0 °: 1,2675; njj: 1,2713; fly : 1,2752 (K. H. Meyer, Hopff, 
B. 64, 1713, 2175). Messungen von Refraktion und Dispersion s. a. bei Enklaar, R. 42, 1006. 
Dielektr. -Konst, von fester Blausaure bei — 40°: 3,4 (Werner, Ph. Ch. [B] 4, 380). Dielektr. - 
Konst. (A = oo) von fliissiger Blausaure zwischen — 13,5° (227) und -f 22,1° (114): Bredig, 
Z. ang. Ch. 86, 457; zwischen — 13,4° (194,4) und -f 22,1° (113,2): Fredenhagen, Dahmlos, 
Z. anorg. Ch. 179, 80; vgl. Fr., D., Ph. Ch. 128, 18. Dielektr. -Konst, des Dampfes bei 15° 
und 760 mm: 1,0238 (Cordonnier, Guinchant, C.r. 186, 1449). Dipolmoment u • 10 18 : 
2,59 (verd. Ldsung ; Benzol) (We.). Spezif ische elektrische Leitf&higkeit bei 0°: 0,60x10“* 
rez. Ohm (Fr., D., Z. anorg . Ch. 179, 79; vgl. Fr., D., Ph. Ch. 128, 21; Z. anorg. Ch. 179, 
84); bei 0°: 0,46 X 10“° rez. Ohm; bei 22°: 1,1 x 10~ e rez. Ohm (Bredig, Z. ang. Ch. 86, 456). 

Zum Ldsungsvermdgen und elektrolytischen Dissoziierungsverm6gen von Blaus&ure vgl. 
Fredenhagen, Ph. Ch. 128, 22, 264; Fr., Dahmlos, Z. anorg. Ch. 179, 86. Verhalten von 
Blaus&ure als Ldsungsmittel bei den Messungen der elektrischen Leitf&higkeit von Elektrolyten, 
die H*- bezw. CN'-Ionen liefem: Walden, Z. El. Ch. 20, 75. Ltislichkeit von Kaliumchlorid, 
-nitrat und -cyanid in fltissiger Blausaure bei 0° : Fr., D., Z. anorg. Ch. 179, 84. Gesamtdampf- 
druck und Partialdruck der Blausaure tiber ihren w&Br. Losungen bei 18°: Bredig, Shirado, 
Z.El.Ch . 88, 210; Sh., Bl. chem. Soc. Japan 2, 91; C. 1827 II, 392. Dichte von w&Br. 
Blaus&ure verschiedener Konzentration (zwischen 5 und 90%) bei 18°: Br., Sh., Z. El. 
Ch. 88, 209; Sh., Bl. chem. Soc. Japan 2, 123; C. 1927 II, 893; (zwischen 80,4 und 99,9%) 
von 0° bis 25°: Walker, Marvin, Ind. Eng. Chem. 18, 140; C. 19261, 3171. Dichte von 
Ldsungen in Benzol bei 20°: Werner, Ph. Ch. [B] 4, 377. Blausaure wird durch aktive Kohle 
am meisten in trocknem Zustand adsorbiert, mit steigendem Wassergehalt der Kohle nimmt 
die Adsorption ab (Herbst, Bio.Z. 118, 111), Blausaure verbrennt an der Kohleoberfl&che 
(Warburg, Bio.Z. 180, 272). Adsorption aus w&Br. Losungen durch aktivierte Holzkohle: 
Schilow, Lepin, Ph. Ch. 94, 44; Sch., Ph. Ch. 100, 426; Dubinin, Ph. Ch. 123, 93; 3K. 68, 
1196; durch Zuckerkohle: W., Bio.Z. 130, 273; durch Blutkohle: W., Bio.Z. 119, 161; 
186, 196. Einflufi der Acidit&t auf die Adsorption aus w&Br. Ldsung an aktivierte Kohle bei 16° 
bis 18°: Pewsner, Ph. Ch. 183, 126. Adsorption aus Gasen durch Paraffin: Czapski, Fr. 69, 
80. Adsorption von Kaliumcyanid s. S. 53. Aufnahme von Blausaure bzw. Kaliumcyanid 
durch EiweiBstoffe : Leppioh, Fr. 76, 255; duroh Milch, Milchzucker- und Casein-Milchzuoker- 
Ltisungen bei 19°: L., Fr. 76, 322. — Dielektr. -Konst, von Ldsungen in Benzol bei 20°: We. 
Elektrische Leitf&higkeit w&Br. Ldsungen bei 1 8° und 40° unter Drucken von 500 — 3000 kg/cm* : 
Tammann, Rohmann, Z. anorg. Ch. 188, 7. Elektrische Leitfahigkeit ges&ttigter Ldsungen 
von Kaliumchlorid, -nitrat und -cyanid in fltissiger Blaus&ure bei 0°: Fredenhagen, Dahmlos, 
Ph. Ch. 128, 21 ; Z. anorg. Ch. 179, 84. Spezifische elektrische Leitf&higkeit des Gemisches 
mit 2 Mol Benzaldehyd bei 0°: Br., Z. ang. Ch. 80, 456. W&Br. Ldsungen von Cyaniden 
zeigen gegen Quecksilber ein negatives Potential (Barron, Flexner, Michaelis, J. biol. 
Chem. 81, 744). Abfall und allm&hliche Wiederherstellung des Potentials von Wasserstoff- 
und Sauerstoffelektroden bei Gegenwart von Kaliumcyanid in der Ldsung: Isgaryschew, 
Koldajewa, HC. 66, 554; C. 1926 II, 795. Katalytische Wirkungen von Blausaure und 
Cyaniden s. S. 47. 

Chemisettes Verhalten tier Blauslure. 

(Siehe auch bei einzelnen Salzen, S. 51 ff.). 

Bestandigkeit; Polymerisation und V er Under ungen durch W arme und Licht. 
Konz. Blaus&ure (98%ig, vgl. S. 42) ist bei zweckentsprechender Aufbewahrung — unter 
Luft- und FeuchtigkeitsabschluB und unter Femhaltung schadlioher Substanzen, z. B. in 
alkalifreien Gl&sem — an sich best&ndig; Blausaure mit 5 oder 10% Wasser ist dagegen 
unbest&ndig, und zwar ver&ndert sich die 90%ige Blaus&ure beim Aufbewahren schneller 
als die 95%ige (Anonymus, Jber. chem. -tech. ReichZanst . 4 [1924/1925], 37). Zur Best&ndigkeit 
von fltissiger Blaus&ure in Gegenwart von Kaliumcyanid vgl. Fredenhagen, Dahmlos, 
Z. anorg . Ch. 179, 85; Ph. Ch. 128, 21. Durch starke Initialztindung l&Bt sich fltissige Blaus&ure 
zur Explosion unter Kohleabscheidung bringen (Wohler, Roth, Ch.Z. 60, 761, 781 ; C. 1926 II, 
2764; Anonymus, Jber. chem.-tech. Reichsanst. 8 [1929], 78; vgl. Anonymus, Jber.chem.- 
tech . Reichsamt. 4 [1924/1925], 30; 6 [1926], 73); tiber die Beeinflussung der Explosions- 
f &higkei t durch indifferente Aufsaugstoffe bzw. Stabilisatoren wie Chlorpikrin oder Chlor- 
am^ 9 en 8 &ure-&thylester mit Ameisens&ure oder Schwefels&ure vgl. Wd., R. Explosionen 
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von flussiger Blaus&ure: Sieverts, Hermsdorf, Z. ang.Ch. 84, 4 Anm. 13; Walker, Eldred, 
Ind. Eng. Chem. 17, 1074; C. 1920 1, 2050; Wo., R. Neben amorphen Produkten bildet rich bei 
l&ngerem Stehenlassen von wasserfreier oder waOr. Blaus&ure mit Cyaniden, Carbonaten oder 
Hvaroxyden der Alkalien (Wippermann, B. 7 [1874], 768; Lbscoeur, Rigaut, C.r. 89, 311 ; 
Bl. [2] 84, 473), mit Epichlorhydrin (Lange, B. 0, 99) oder Dimethylanilinoxyd (Bamberger, 
Rudolf, B. 86, 1083) ein krystallisiertes Polymerisationsprodukt der Blaus&ure, das H 4, 
470 als Amino-malons&ure-dinitril H 2 N*CH(CN). beschrieben, von Bedel (C.r. 178, 168; 
Bl. [4] 86, 340) als Amino-malonsaure-dinitril-hydrocyanid H 2 N’CH(CN) t -f-HCN, von 
Griszkiewicz - Trochimowski (Roczniki Chem. 8, 167; C. 192811, 440) als a.a'-Diamino- 
maleinsaure-dinitril H 2 NC(CN) : C(CN)-NH 2 angesprochen wurde; naoh Hinkel, Richards, 
Thomas, Soc. 1987, 1433; Hinkel, Soc. 1989, 492; Hinkel, Watkins, Soc. 1940, 1206 (vgl. 
iedoch Gr.-Tr., Soc. 1938, 1466) ist dieses Produkt als Imino-amino-bemsteinsaure-dinitril 
HjN'CHfCNJ'QCN) : NH (Syst. Nr. 377) zu formulieren. Beim Erhitzen im geschlossenen 
Gef&B verwandelt sich fliissige Blausaure in eine schwarze Masse, daneben bilden sioh Ammo- 
niak und andere Gase sowie gelegentlich Ammonium cyanid (Walker, Eldred, Ind. Eng. 
Chem. 17 [1925], 1076; vgl. Anonymus, Jher. chem.-tech. Reichsanst. 6 [1926], 71). Eine 
schwarze Masse entsteht auch bei der Einw. von a-Strahlen aus Radiumemanation (Lind, 
Bardwell, Perry, Am. Soc. 48, 1561). Kinetik dieser Reaktion bei 25°: L., B„ P. tTber 
die Bestandteile einer bei der spontanen Umwandlung von technisch hergestellter Blausaure 
gebildeten schwarzen Masse vgl. Bedel, Bl. [4] 36, 339. Veranderungen von Blausaure bei 
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht: Rousseau, C.r. 184, 683; Andant, R., C.r. 184, 
1553; bei Gegenwart von Mangan(II)-chlorid: A., R., C. r. 184, 1554; R., C. r. Soc. Biol. 90, 
613; C. 19271, 2711; bei Gegenwart von anderen Metallsalzen : A., R., C.r. 186, 202. 

Beispiele fur Umsetzungen mit anorganischen Stoffen. Explosionsgrenzen der 
Gemische von Blausaure mit Luft: Walker, Eldred, Ind. Eng. Chem. 17, 1074; C. 1920 I, 
2050; Anonymus, Jber. chem.-tech. Reichsanst. 4 [1924/1925], 52; Hara, Sinozaki, Technol. 
Rep. Tdhoku Univ. 6 [1925], 100; Neumann, Manke, Z. El. Ch. 86, 762. EinfluB der Reak- 
tionsbedingungen auf das Mengenverhaltnis zwischen Stickstoff und anderen Reaktions- 
produkten beim Erhitzen von Blausaure im Kohlens&urestrom in Gegenwart von Arsen(III)- 
oxyd, Kupfer(II)-oxyd, Wolfram(VI)-oxyd und Molybd&n(VI)-oxyd: Biesalski, v. Lepp, 
B. 80, 1461. Erhitzen von Kaliumcyanid im Luftstrom auf 370° ergibt Kaliumnitrat neben 
wenig Kaliumnitrit; in Gegenwart von Silberpulver oder Nickelcarbonat erhoht sich die 
Ausbeute an Nitrat betrachtlich (B., v.L., B. 80, 1460). Analog dem Kaliumcyanid (s. H 2, 42, 
Z. 39 v. o.) reduziert Natriumcyanid bei hfiherer Temperatur (560 — 750°) im Vakuum die 
meisten Metalloxyde zu den entsprechenden Metallen; daneben entstehen Natrium, Kohlen- 
oxyd, Kohlendioxyd und Stickstoff (Hackspill, Grand ad am, C. r. 180, 931; A. ch. [10] 6, 
237). Bei der Oxydation von Blausaure mit Luft oder Sauerstoff bei hohen Temperaturen 
in Gegenwart von Platin oder Metalloxyden erhalt man im allgemeinen nur gasformige Oxy- 
dationsprodukte, namlich Stickstoffoxyde, Kohlendioxyd, Wasserdampf und Stickstoff (Hara, 
Sinozaki, Technol. Rep. Tdhoku Univ. 6, 82; C. 1926 II, 2124; Neumann, Manke, Z. El. 
Ch. 86, 762); daneben bilden sich sehr geringe Mengen Ammoniak (Hara, Si., Technol. Rep. 
Tbholcu Univ. 6, 100; Neu., Ma., Z. El. Ch. 86, 757, 765). Reicht hierbei der Sauerstoff des 
Gasgemisches nicht zur vollstandigen Oxydation der Blausaure aus oder bleibt bei geringerer 
Blaus&urekonzentration die Reaktionstemperatur unterhalb etwa 450°, so treten auch feste 
Oxydationsprodukte auf (Neu., Ma., Z. El. Ch. 36, 762), die sich aus Cyanursaure und Cya- 
melid neben Ammoniumcyanat und Harnstoff zusammensetzen (Hara, Si., Technol. Rep. 
Tdhoku Univ. 6, 103; 8, 115; C. 1826 II, 2124; 1828 II, 2527; Neu., Ma., Z.El.Ch. 86, 
763). Im einzelnen wurde die Oxydation von Blaus&ure mit Luft bei hohen Temperaturen 
untereucht von Zawadzki, Wolmer (Roczniki Chem. 2, 174; C. 19241, 1164) und Za., 
Lichtensteinowa (Roczniki Chem. 8, 831; C. 1927 II, 893) an einem Platinnetz und an 
Eisenoxvd, von Hara, Sinozaki (Technol. Rep. Tdhoku Univ. 6, 71; C. 1926 II, 2124) an 
einem Platinnetz, von Sinozaki, Hara (Technol. Rep. Tdhoku Univ. 8, 95; C. 1928 II, 2527) 
an platiniertem Asbest, Eisenoxyd, Eisenoxyd -f Wismutoxyd, Kobaltoxyd, Kobaltoxyd -f- 
Wismutoxyd, Kupferoxyd, Chromoxyd, Nickeloxyd, Manganoxyd, Mangandioxyd -f- Kupfer- 
oxyd und den wenig wirksamen Katalysatoren Porzellan und Siliciumoxyd; sowie von Neu- 
mann, Manke (Z. El. Ch. 86, 751) an einem Platinnetz und an Eisenoxyd, Eisenoxyd -f Wismut- 
oxyd, Eisenoxyd -f- 10% Kaliumoxyd, Kupferoxyd und Nickeloxyd. Betr&chtliche Mengen 
Kaliumnitrat entstehen beim Erhitzen von Kaliumcyanid mit Bariumperoxyd und Natrium- 
oarbonat im Luftstrom auf 370° (Biesalski, v. Lepp, B. 80, 1460). Mengenverh&ltnisse an 
Cyan und Ammoniak bei der Oxydation von Blaus&ure mit Natriumpersulfat, Kaliumper- 
manganat, Kaliumdichromat, Mangan(IV)-oxyd, Blei(IV)-oxyd und Zinn(IV)-oxyd in saurer 
w&Br. Ldsung: Ricoa, Pirrone, Ann. Chim. applic . 18, 552; C . 1929 1, 1924. Beim Erhitzen 
von Kaliumcyanid mit Kaliumdichromat im Kohlendioxyd- Strom erfolgt bei 170® eine 
heftige Reaktion unter Entwicklung von Stickstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Bib- 
8 AL 8 KI, v. Lepp, B. 80, 1401). Die Oxydation von Kaliumcyanid mit Kaliumpermang&nat 
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und Kalilauge wird durch Kupfer(II)-Salze erheblich beschleunigt (Gall, Lehmann, B. 01, 
071). Bei der Oxydation von Blausaure in konz. Ammoniak mit Calciumpermanganat tritt 
Oxamid auf (Fosse, C. r. 171, 399). Zur Reaktion von Mangandioxyd mit waBr. Losungen 
von Alkalicyaniden vgl. Raschig, Metall Erz 25 [1928], 527. Die Cyanide reagieren mit 
Natriuinhypochlorit unter Entwicklung von Stickstoff (Engfeldt, H. 121, 38 Anm.). X)ber 
die Oxydation von Cyaniden zu Cyanaten vgl. H 3, 32; E I 3, 15 und Syst.Nr. 202. 

Die Reduktion von Kaliumcyanid durch Erhitzen mit Chrom ( II) - chlorid- Losung und 
tiberschtissiger Natronlauge ergibt Methylamin und etwas Ammoniak (Traube, Lange, 
B . 68, 2775). Geschwindigkeit der Hydrolyse von Blausaure zu Formamid und weiterhin 
zu Ammoniumformiat bzw. Ammoniak mit 1,95 — 7,84 n- Salzsaure bei Temperaturen 
zwischen 25° und 45°, mit 4 n - Bromwasserstoffsaure bei 45° und 5 n- Schwefelsaure bei 25°: 
Krieble, McNally, Am. Soc. 51, 3370; mit verd. Schwefelsaure bei 100°: Harker, J . Soc. 
chem. Ind. 40, 184 T; C. 1921 IV, 1080. Beim Erhitzen von Kaliumcyanid mit weiBem 
Phosphor oder Aluminiumpulver und etwas Wasser oder mit Schwefelsaure in Wasserstoff- 
Atm. entsteht neben anderen Produkten Ammoniumcyanid (Ellis, Gibbins, Am. Soc. 45, 
1727). Geschwindigkeit der Hydrolyse zu Kaliumformiat und Ammoniak beim Kochen von 
5%iger waBriger Kaliumcyanid- LOsung ohne und mit Zusatz von Kaliumhydroxyd : Harker, 
J. Soc. chem. Ind. 40, 184 T; C. 1921 IV, 1080. Zur Hydrolyse vgl. a. die Angaben bei 
Natriumcyanid (S. 51) und Kaliumcyanid (S. 52). Veranderungen von fliissiger Blausaure 
beim Erwarmen mit 0,5%iger Natronlauge: Wohler, Roth, Ch.Z. 60, 762; C. 1926 II, 
2764; vgl. Walker, Eldred, Ind. Eng. Chem. 17 [1925], 1074; beim Aufbewahren unter 
Zusatz von verd. Kalilauge oder Ammoniak: Anonymus, Jber. chem. -tech. Reichsanst. 4 
[1924/1925], 35; 6 [1926], 69. In saurer Losung laBt sich Blausaure durch Behandeln mit 
Brom wasser (Schulek, Fr. 02, 338) oder mit einem Bromat-Bromid-Gemisch quantitativ 
in Bromcyan iiberfuhren (Lang, Fr. 07, 2). Einw. von waBr. Kaliumcyanid-LOsung auf 
Chlorjod ergibt Jodcyan (L., Z. anorg. Ch. 122, 344; 142, 236; Birckenbach, Huttner, 
B. 02, 160); beim Behandeln von waBr. Kaliumcyanid -Losung mit Bromjod entstehen Jod 
und Jodcyan (L., Z. anorg. Ch. 142, 231). Die bei Einw. von Blausaure auf Hydrazin in einer 
K&ltemischung sich bildenden Krystalle von Hydrazincyanid liefern beim Aufbewahren im 
Vakuum oder besser beim Erwarmen auf 55° Hydrazoformaldehyd-dihydrazon H 2 N*N: 
CH*NH*NH*CH:N*NH 2 (S. 90) und andere Produkte (E. Muller, Herrdegen, J.pr. [2] 
102, 127, 148). Kaliumcyanid soli mit Chloramin C1NH 2 in waBr. Losung nach Raschig 
( Ch . Z. 31, 926; C. 1907 II, 1387) Chlorcyan ergeben; nach Marckwald, Wille ( B . 60, 1325) 
entsteht jedoch Kaliumcyanat. Bei der Einw. von Schwefel oder Selen in fliissigem 
Ammoniak auf Cyanide entstehen vorwiegend Rhodanide bzw. Selenocyanate (Bergstrom, 
Am. Soc. 48, 2322) ; ebenso verlauft die Reaktion von Kaliumtetrasulfid oder Kaliumpenta- 
selenid mit Kaliumcyanid-Losung bei Zimmertemperatur (Be., Am. Soc. 48, 2326). Einw. 
einer Ldsung von Tellur in fliissigem Ammoniak auf Cyanide: Be., Am. Soc. 48, 2322. Kalium- 
cyanid reagiert in verdiinnter (ca. 0,1 n), neutraler oder alkalischer waBriger Losung mit 
jNatriumtetrathionat bei Zimmertemperatur quantitativ nach S 4 0 6 " + 3 CN'-|- H 2 0 CNS' 
+ S0 4 "-b S 2 0 8 / ' + 2HCN (Kurtenacker, Fritsch, Z. anorg. Ch. 117, 205, 262). In kon- 
zentrierteren, etwa normalen Losungen verlauft in Gegenwart von uberschiissigem Kalium- 
cyanid die Reaktion quantitativ nach: Na 2 S 4 0 6 + 2KCN + 2NaOH -> 2KSCN-(-Na 2 S0 4 -f- 
Na 2 S0 8 -f H 2 0, wenn man in Anwesenheit iiberschussigen Alkalis eine Stunde lang auf 
dem Wasserbad erhitzt (H 2, 42, Z. 9 v. u. ; Ku., Fr., Z. anorg. Ch. 117, 204; vgl. Mackenzie, 
Marshall, Soc. 93 [1908], 1729). Kinetik der Reaktion von Kaliumcyanid mit Kalium- 
tetrathionat in neutraler waBriger Losung und in Gegenwart von Natronlauge und Am- 
moniak bei 0°: Ishikawa, Ph. Ch. 130, 73. Verlauf der Reaktion von Kaliumcyanid mit 
Tri- und Pentathionat : Ku., Bittner, Z. anorg. Ch. 142, 121. t)ber die Bildung von 
Rhodaniden aus Cyaniden und Schwefel oder Schwefel abgebenden Substanzen vgl. femer 
E I 8, 64 und Syst.Nr. 215. — Ober die Bildung von Cyanamidsalzen aus Metallcyaniden 
vgl. E I 3, 36 und Syst. Nr. 206. 

W&Br. Losungen von Alkalicyaniden losen Kupfer unter Entwicklung von Wasserstoff 
(Goyder, Chem.'N. 09 [1894], 269; Kunschert, Z. anorg. Ch. 41 [1904], 359; Glasstonb, 
Soc. 1929, 703; vgl. Bonner, Kaura, Chem. met. Enq. 84 [1927], 84). Alle.Kupfermineralien 
werden von waBr. LOsungen von Alkalicyaniden mehr oder weniger angegriffen (Raschig, 
Metall Erz 25 [1928], 527). Verschiedenartiges Verhalten von Eisen(III)-oxyd-hydraten 
gegen Blausaure: Wedekind, Albrecht, B. 69, 1730; W., Fischer, B. 00, 541. Reaktion 
von Kaliumcyanid mit dep Salzen (NO)Ni • S • SO s K -f K 2 S 2 0 8 , (NO) 2 CO • S • S0 8 K -f K.SJ 03 
und (N0),Fe • S • SO s K : Manchot, B. 59, 2452; mit (NO)Ni*S C 2 H 6 : M., ICaess, B. 00, 2177. 

Beispiele fiir die Anlagerung von Blausaure oder M etallcyaniden an Doppel- 
b indung en (auch C:0 und C:N) und dreifache Bindungen (vgl. hierzu auch W. Huckel, 
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 3. Aufl., 1 . Bd. [Leipzig 1940], S. 415, 423, 434, 
438, 444, 646 Anm. 2) : Einw. der dunkeln elektrischen Entladung auf Gemische von Blausaure 
mit Athylen oder Aoetylen: Francesconi, Ciurlo, O. 63, 328; mit Isopropy lathy len: Fr., C., 
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R. A. L. [5] 32 II, 34; 0. 63, 521 ; mit Pinen: Fr., C., R . A. L. [5] 32 1, 566 ; 0 . 63, 470. 
Dem bei der Einw. von Formaldehyd auf Kaliumcyanid und Ammoniumchlorid entstehenden 
Reaktionsprodukt, das H 2, 89; E I 2, 37 als Verbindung C 6 H 8 N 4 (dimolekulares Methylen- 
aminoaoetonitril) beschrieben ist, kommt die Formel C 9 H 12 N fl eines trimolekularen Methylen- 
aminoaoetonitrils zu (Naheres s. S. 88); die H 2, 89 als Verbindung (C 3 H 4 N 2 ) x aufgefiihrte 
Substanz, die sich stets neben dem trimolekularen Methylenaminoacetonitril bildet, ist als 
Methylen-bis-iminodiacetonitril C 9 H 10 N 6 = (NC ■ CH 2 )jN • CH 2 • N(CH 2 • CN) 2 (Syst. Nr. 364) er- 
kannt worden (Johnson, Rinehart, Am. Soc. 40, 768; R., J., Am . Soc. 40, 1653; R., Am. 
Soc. 48, 2794; Del^pine, C. r. 183, 60; Bl. [4] 89, 1439). Kryoskopische Bestimmung des 
Gleichgewichts CH 3 CH04-HCN ^ CH 3 CH(OH) CN: Hammarsten, Ark. Kemi 8, Nr. 16, 

S. 13; C. 1923 1, 294. Geschwindigkeit der Addition von Blaus&ure (unter Bildung von Cyan- 
hydrinen) an Acetaldehyd in sehrverdiinnter wSBrigerLdsung: Wieland, Bertho, A. 407, 136; 
an Acetaldehyd und andere Aldehyde in verd. Alkohol ohne und mit Zusatz von 1 /io I1 ’Natron- 
lauge bei Gegenwart und Abwesenheit von Emulsin: Rosenthalbr, Fermentf . 6, 337; C. 
19221, 1183. Kinetik der Reaktion von Blausaure mit Aldehydammoniak : SANNii, Bl. [4] 
87, 1557 ; 39, 254, 274; altere Literatur s. H 2, 37, Z. 16 v. u. ; E 1 2, 25, Z. 19 v. u. — Kalium- 
cyanid liefert bei der Einw. auf Chloracetaldehyd in siedendem Wasser Essigsaure, in siedendem 
Alkohol Athylacetat (Chattaway, Irving, Soc. 1929, 1043). Umsetzung von Blausaure und 
Kaliumcyanid mit Butyrchloralhydrat und Butyrchloralammoniak s. im Artikel oc.a.jft-Trichlor- 
butyraldehyd, E II 1, 725. Beim Erhitzen von kaliumcyanid mit aromatischen Alaoximen in 
wafirig-alkoholischer Losung bilden sich — wahrscheinlich liber ein unbest&ndiges Additions- 
produkt — die entsprechenden Nitrile (Passerini, O. 60, 122). Beim Schutteln von Kalium- 
cyanid mit Cyclohexanon und Hydrazinsulfat in Wasser entsteht N.N'-Bis-[l-cyan-cyclohexyl- 
(l)]-hydrazin (Hartman, R. 40, 151). Wasserfreie Blausaure gibt mit Menthonimid Cyan- 
menthylamin (Formel I); analog erfolgt die Addition von Blausaure an Campherimid und 

I. CH3 H0<™^j^CH« >C H CH(CH 3 ) i 


Fenchoniinid (Houben, Pfankuch, B. 00, 592). Erhitzen von Campher-nitrimin mit Kalium- 
cyanid in wafirig-alkoholischer Losung fiihrt zum Kaliumsalz des Campher-nitraminonitrils 
(Formel II); analog reagiert Fenchon-nitrimin (Passerini, O. 66, 563; R.A.L. [5] 3311, 110; 
Houben, Pfankuch, B. 00, 596). — Einleiten von Blausaure in die w&fir. Losung von 
2.2.5.5-Tetramethyl -2.5- dihydro -pyrazin bei 100° liefert 2.2.5.5-Tetramethyl-3.6-dicyan- 
piperazin (Conant, Aston, Am. Soc. 60, 2789). Beim Erhitzen von Quecksilber(II)-cyanid 

HjC— C(CHs)— C(N 2 0 2 K)(CN) NC KH C C NH CN 

II. | i(CH 3 )2 | III. N N 

HjC CH €Ha X 9^ 


NH CN 


mit Alkalicyaniden entsteht nicht, wie Bannow (B. 4, 253; 13, 2201) angab, Dicyanimid. 
sondem das Trinatriumsalz bzw. Trikaliumsalz des Tricyanmelamins (Formel III; Syst. 
Nr. 3889) (Madelung, Kern, A. 427, 29; E. C. Franklin, Am. Soc. 44, 499; The nitrogen 
system of compounds [New York 1935], S. 105 Anm., 131; Hoard, Am. Soc. 00 [1938], 
1194; vgl. Pauling, Sturdivant, Pr. nation. Acad. USA. 28, 619; C. 1938 II, 560). 

Betspiele fur weitere Umsetzungen mit organiachen Stoffen. Gberleiten von 
uberschussiger Blausaure mit Methanol- Dampf iiber aktive Kohle bei 320° ergibt Acetonitril 
(I. G. Farbenind., D. R. P. 463123; C. 1929 I, 2234; Frdl. 10, 700). Beim Einleiten von Chlor 
in eine LOsung von Kaliumcyanid und Natriumhydroxyd in verd. Alkohol entstehen neben 
Kohlensaure-di&thylester-chlorimid (C 2 H 6 -0) 2 C:NC1 (Sandmbyer, B . 19, 862) Urethan und 
[^-Chlor-&thyliden]-diurethan CH 2 C1 • CH(NH • C0 2 • C 2 H 5 ) 2 (Houben, J. pr. [2] 106, 14; vgl. 
Hou., Schmidt, B. 40, 2452). Bei der Synthese von Oxyaldehyden durch Kondensation 
bestimmter Phenole mit Chlorwasserstoff und Blaus&ure in Gegenwart von wasserfreiem 
Zinkchlorid nach Gattermann (vgl. H 2, 37, Z. 21 — 24 v. o.) kann Zinkcyanid an die Stelle von 
Blaus&ure -f Zinkchlorid treten (Adams, Levine, Am. Soc. 46, 2374). WaBr. Kaliumoyanid- 
Ldsung liefert bei Einw. auf eine ather. Ldsung von Brom-tricyan-methan Bromcyan und 
Tricyan-methyl-kalium (Birckenbach, Huttner, B. 02, 160). Einw. w&Br. Kaliumcyanid- 
Ldsungen auf Dixanthogen, Diaoetyldisulfid und Dimethyltrisulfid; Gutmann, B. 68, 2366. 
Einw. von flussiger Blausaure auf Phenylmagnesiumbromid in Ather: Gilman, Hegkert, 
BL [4] 48, 227. Beim Erw&rmen von Kupfer- oder Silbercyanid mit Phenylmagnesiumbromid 
in Ather, Benzol oder Toluol und Zersetzen des Reaktions-Produkts mit verd. Salzs&ure wird 
Diphenyl erhalten (Gi., Kjrby, R. 48, 157); analog reagiert Silbercyanid mit Benzyl- 
mamiesiumchlorid unter Bildung von Dibenzyl (Gi., K.). Die Reaktion von Blaus&ure mit 
Methylqueoksilberhydrozyd fiihrt stets zu demselben, bei 93° schmelzenden Methylqueoksilber- 
cyanid (Coates, Hinkel, Angel, Soc. 1928, 541 ; Slotta, Jacobi, J . pr. [2] 120, 268, 294;. 
vgl. jedoch Enklaar, R. 44, 889; Wohler, Roth, Ch. Z . 60, 782; C. 1926 II, 2764). — Bei 
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der Einw.von wasserfreier Blaus&ure und trocknem Chlorwasserstoff auf die &ther. L6sung 
von 2. 4-Dimethy 1- pyrrol - carbons&ure- ( 3 ) -athylester bildet sicb ein Aldimin-hydrochlorid, das 
beim gelinden Erw&rmen mit Wasser in 2 . 4 - Dimethyl - 5 - f ormyl -pyrrol - carbons&ure- ( 3 ) -athyl- 
ester iibergeht (H. Fischer, Zerweck, B. 65, 1945) ; Blaus&ure -f- Chlorwasserstoff reagieren 
entspreehend mit anderen Pyrrolderivaten (H. Fischer, H. Orth, Die Chemie des PyrrolB, 

I. Bd. [Leipzig 1934], S. 146; dort weitere Literatur). 

Beispiele fur katalytische Wirkungen von Blausaure und Cyaniden. Blausaure 
hemmt die Spaltung von Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Palladium (Tanaka, Bio. Z. 
167, 428) oder von kolloidem Eisen(III)-hydroxyd-Sol (Wieland, A. 446, 196). Beeinflussung 
der Bildung von Wasserstoffperoxyd beim Schiitteln von Palladium mit Knallgas durch 
Blausaure: T a., Bio.Z. 167, 427. Die Reduktion von Jod durch Rhodan wasserstof f in saurer 
Losung wird durch die Gegenwart von Blausaure bewirkt (Kurten acker, Fritsch, Z. anorg. 
Ch. 117, 264), die Oberfiihrung von Magnesium in Magnesiumamid mittels fliissigen Ammo- 
niaks durch die Gegenwart von Natrium- oder Kaliumcyanid (Bergstrom, Am. Soc. 48, 
2850). Hemmung aer Oxydation von Athylalkohol mit Sauerstoff an Palladium durch 
Blaus&ure: Ta., Bio. Z. 167, 428. Wirkung von Blausaure und Cyaniden auf die Autoxydation 
von Propionaldehyd, Onanthol, Acrolein, Styrol, Benzaldehyd und Leinol: Moureu, Dufraisse, 
Badoche, C. r. 183, 687. Kaliumcyanid hemmt die Oxydation von Dioxyaceton durch 
Sauerstoff in neutraler Phosphatldsung (Wind, Bio. Z. 150, 67) und von Oxalsaure durch 
Sauerstoff in Gegenwart von Kupferpulver (Wieland, A. 434, 196), Blaus&ure hemmt die 
Oxydation von Oxals&ure durch Sauerstoff in Gegenwart von Blutkohle (Warburg, Naturwiss. 

II, 159; C . 1028 I, 1308; Bio. Z. 136, 273; vgl. Rideal, Wright, Soc. 1026, 1816) oder mit 
Jods&ure (Wa., Toda, C. 1025 II, 382; B. 58, 1010; Wieland, Fischer, B. 60, 1171). 
Hemmende Wirkung von Blaus&ure auf die Oxydation von Cysteinldsung durch Sauerstoff : 
Warburg, Sakuma, Pflugers. Arch. Physiol. 200, 203; C. 1023 III, 1290; Wa., B. 68, 1008; 
Toda, Bio. Z. 172, 34. Hemmende Wirkung von Blausaure auf die Oxydation von Cystin 
durch Sauerstoff an Blutkohle: Wa., Bio.Z. 110, 160; an H&minkohle: Wa., B. 58, 1006. 
Die Oxydation von Leucin durch Sauerstoff an Blutkohle (Wa., Naturwiss. 11, 159; C. 1023 1, 
1308; Bio. Z. 136, 273) oder an aus H&min oder Bismarckbraun hergestellten Kohlen (Wa., 
B. 58, 1006) wird durch Blaus&ure gehemmt, dagegen wird die Oxydation an Zuckerkohle 
nicht spezifisch beeinfluBt (Wa., Naturwiss. 11, 159; C. 1023 I, 1308; Bio.Z. 136, 267, 275). 
Reversibilit&t der Blaus&urehemmung von Leucin an Carbo medicinalis Merck bei 37°; 
Blaschko, Bio. Z. 175, 70. Die spontane Oxydation von a-Naphthol und p-Phenylendiamin 
zu Indophenolblau wird durch Natrium- oder Kaliumcyanid gehemmt (Wertheimer, 
Fermentf. 8, 499; G. 1026 II, 696). Hemmende Wirkung von Kaliumcyanid auf die Oxydation 
von Fructose mit Sauerstoff in Phosphat-L6sung : Meyerhof, Matsuoka, Bio.Z. 160, 5; 
Wind, Bio.Z. 150, 62. 

Biochemteches Verhalten. 

tlber die Wirkung von Blaus&ure auf Fermente, auf die Atmung und auf Bakterien 
vgl. z. B. C. Oppenhejmer, Die Fermente und ihre Wirkungen, 5. Aufl., Bd. I [Leipzig 1925], 
S. 75; Bd. II [Leipzig 1926], S.1104, 1251, 1409; Ergw. Bd. II [Den Haag 1939], S. 902, 1263; 
H.Staub in J.Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2.Abt., Bd.i, 2.H&lfte [Berlin-Leip- 
zig 1930], S. 697; W. Franke in F. F. Nord, R. Weidenhagen, Handbuch der Enzymologie* 
[Leipzig 1940], S. 685, 689, 694, 721, 744; Fr., Ang. Gh. 63 [1940], 580, 588. Ver&nderungen 
von Blausaure in verwesendenLeichenteilen, besonders tTbergang inRhodanwasserstoff : Sensi, 
Rbvello, Ann. Chim. applic. 16, 269, 280; C. 1026 II, 1884. Giftwirkung von gasformiger 
Blaus&ure bei Resorption durch die Haut: Schutze, Arch. Hyg. 08, 74; C. 1027 II, 459; 
im Gemisch mit Kohlenoxyd: Hofer, Ar. Pth. Ill, 194; C. 10261, 3088. Krankheitsbild 
bei gewerblichen Vergiftungen durch gasformige Blaus&ure : Koelsch, Zbl. Gewerbehyg. 8, 93, 
101; G. 1020 III, 754; Z . ang. Gh. 38, 3; K., Seiffert, Z. Hyg. Inf. Kr. 101, 190; G. 10241, 
1079. Nach einer Vergiftung mit Blaus&ure per os findet sich diese in alien Organen (Dancr- 
wortt, Pfau, Ar. 1024, 447). t)ber die physiologische Wirkung und Giftwirkung der Blau- 
s&ure beim Menschen und im Tierreich vgl, weiterhin H. Staitb in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd.I, 2. Halfte, S. 717 ; E. B. Vedder, The medical aspects of chemical 
warfare [Baltimore 1925], S. 184; F. Flury, F. Zernik, Sch&dliche Gase [Berlin 1931], 
S. 400; H. H. Meyer, R. Gottlieb, Experimentelle Pharmakologie, 8. Aufl. [Berlin-Wien 1933], 
S. 476 Anm. 7, 007; C. Hj&derer, M. Istin, L’arme chimique et ses blessures [Paris 1935], 
S. 320; O. Muntsch, Leitfaden der Pathologic und Therapie der Kampfstofferkrankungen, 
5. Aufl. [Leipzig 1939], S. 115, 119. Methylenblau verzdgert den tddlichen Ausgang von 
Blaus&urevergiftungen (Sahlin, Skand . Arch. Physiol. 47, 287 ; C. 1026 II, 62). Ala Gegen- 
mittel bei einer bereits bis zum Stadium allgemeiner L&hmungen fortgeschrittenen Blaus&ure - 
Vergoftung dient intravenOae Injektion von Dioxyaoeton und kolloidalem Schwefel (Forst, 
Ar. Pth. 128 , 1, 64; C. 1028 1, 2420) ; hber weitere Gegenmittel vgl. Forst; Staub in Houben, 
fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 2. Halfte, S. 723; Voegtlin, Johnson, Dyer, 
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j, Pharmacol, exp . Therap. 27, 473; C . 1926 II, 1658; Szolnoki, Dtsch. med. Wschr. 62, 1427 : 
G. 1028 II, 1870; Insekticide Wirkung s. unter Verwendung. 

Dber friihtreibende Wirkung von Blausaure auf Samen und Keimlinge vgl. z. B. Stok- 
lasa, 0. r. 170, 1404; Gassner, Ber. dtsch. bot. Ges. 43, 132; G. 1026 II, 425; 1026 1, 1877 ; 
v. Velsen, J . Landw. 76, 47; C . 1028 1, 2648. t)ber die Einw. von Blaus&ure und Cyaniden 
auf Pflanzen vgl. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 
2. H&lfte [Berlin-Leipzig 1930], S. 717; vgl. a. z. B. Perotti, R. A. L. [5] 20 I, 206; Jung - 
mann, Ber. dt8ch. bot. Ges. 39, 84; G. 1921 III, 80. 

Verwendung von Blauslure und Cyaniden. 

Vgl. a. S. 58, Verwendung von Quecksilbercyanid. tJber die Verwendung von Blau- 
a&ure zur Vemichtung von Insekten (Ungeziefer, Pflanzenschadlingen) vgl. z. B. Harker. 
J. 8oc.chem.Ind. 40 [1921], 183 T; Tattersfield, Roberts, C. 19211, 232; Schierholz. 
G. 10221, 387; Buttenberg, Z.ang.Ch. 38, 375; Bu., Deckert, (7.10261, 2590; Bu.. 
De., Gahrtz, C. 19261, 523; Deckert, C. 19261, 2504; 10291, 703; Schwarz, De.. 
G. 1927 II, 1594; 1020 1, 1378; Speyer, Owen, C. 10261, 1021; de Paoli, C. 19261. 
1598; Mundinger, G. 10261, 2830; Lehrkcke, C. 10261, 3354; Herzog, Gh. Z. 60, 
493; C. 1020 II, 1091; Gor^, C. 10271, 1358; Goffart, G. 1027 II, 485; Gold- u. Silber- 
Seheideanst., D. R. P. 347847, 435989; C. 1922 II, 1214; 10271, 346; Frdl. 16, 1771: 
Brauer-D' Ans 3, 691; Stoltzenberg , D. R. P. 420729; (7.10261, 1699; Frdl. 16, 1788: 
Deutsche Ges. f. Schadlingsbekampf ung , D. R. P. 438818; C. 10271, 1360; Frdl. 16, 
1796; ausfiihrliche Angaben finden sich in F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen 
Chemie, 2. Aufl., Bd. Ill [Berlin-Wien 1929], S. 568; Bd. IX [Berlin- Wien 1932], S. 130. 
Blaus&ure-Aufnahme durch verschiedene Lebensmittel : Jansen, Schut, Wagenaar, Chem. 
Weekb. 10, 375; C. 1922 IV, 1019; Buttenberg, Weiss, Z.Unters. Nahr.-Genvfim. 48, 104: 
G. 19261, 175; Bu., Deckert, Gahrtz, Z. Unters. Nahr.-Genufim. 50, 94; C. 19261, 523. 
Das zur Desinfektion und Schadlingsbekampfung dienende, aus Kalkstickstoff gewonnene 
Gemisch von Natrium- und Calciumcyanid wird als „Cyanogas“ in den Handel gebracht 
(Buchanan, Trans, am. electroch. Soc,. 00, 107; G. 1931 II, 3543), das aus Calciumcarbid mit 
Blausaure gewonnene und fur dieselben Zwecke benutzte, als ,,pulverf6rmige Blausaure 4 ' 
(powdered hydrocyanic acid) bezeichnete technische Calciumcyanid entspricht der Zusammen- 
setzung Ca(CN) a -f2 HCN (Metzger, Ind. Eng. Chem. 18, 161 ; G. 1928 I, 3183). Je nach dem 
Feuohtigkeitsgehalt der Luft werden aus technischem Calciumcyanid verschiedene Mengen 
Blausaure entwickelt (Young, Ind. Eng. Chem. 21, 861 ; C. 1020 II, 2597). Geschwindigkeit 
der Entwicklung von Blausaure aus dem Calciumcyanid des Handels an der Luft in Gegenwart 
von Wasser und Kohlendioxyd sowie bei Behandlung mit verd. Schwefelsaure: Benjamin. 
J. Pr. Soc.N. 8. Wales 00, 38; G. 10281, 2531 . Herstellung fester Praparate aus Alkalicyanid- 
Losungen und Quellungsmitteln wie Agar-Agar: Gold- u. Silberscheideanst., D. R. P. 400069: 

C. 1024 II, 2367 ; Brauer-D' Ans 3, 690. Darst. von fliissiger Blausaure fur Desinfektions- 
zwecke durch Behandeln des aus Kalkstickstoff gewonnenen Gemischs von Natrium- und 
Calciumcyanid mit Schwefelsaure: Landis, Trans, am,, electroch. Soc. 37, 662; G. 1021 IV, 652: 
Buchanan, Trans, electroch. Soc. 80, 108; C. 1931 II, 3543. Zur Explosionsfahigkeit fliissiger 
Blaus&ure s. S. 43, 44. Zur Transport- und Handhabungssicherheit von fliissiger Blausaure 
vgl. Anonymus, J ber. chem. -tech. Reichsanst. 4 [1924/1925], 28; 5 [1926], 68; 8 [1929], 71. 
Entwicklung von Blausaure zur Raumvergasung durch Einwerfen von Natriumcyanid in 
heiBe verdiinnte Schwefelsaure: Sieverts, Hermsdorf, Z. ang. Ch. 34, 5; durch Einw. von 
Wasser auf ein Gemisch von Natriumcyanid mit etwa 2,5 Mol Wasser enthaltendem Alu- 
miniumsulfat oder mit Magnesiumsulfatmonohydrat (Kieserit): Gold- u. Silberscheideanst.. 

D. R. P. 358124, 385556; C. 1024 I, 2630; Brduer-D'Ans 2, 1140, 1141. Dber Apparate zur 
Desinfektion mit Blausaure vgl. z. B. Liston, J. Soc. chem. Ind. 44, 370 T; G. 1026 II, 231 : 
Harker, J . Soc. chem. Ind. 44, 847 T; C . 1028 I, 726; Stokes, Am. J . publ. Health 16, 881 ; 

G. 1028 II, 2458. 

Blausaure ist als Kampfstoff wenig geeignet (Fries, J . ind. Eng. Chem. 12 [1920], 428 : 
Chassaigne, J . ind. Eng. Chem. 12, 506; van Nieuwenburg, Chem. Weekb. 19, 328; C. 
1022 IV, 984; E. B. Vedder, The medical aspects of chemical warfare [Baltimore 1925]. 
S. 184; C. HJ&derer, M. Istin, L’arme chimique et ses blessures [Paris 1935], S. 678; R. Hans- 
lian, Der Chemische Krieg, 3. Aufl., 1. Bd. [Berlin 1937], S. 22, 44, 65, 69, 328; J. Meyer. 
Der Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe, 3. Aufl. [Leipzig 1938], S. 56, 86, 300, 367; 
M* Sartori, Die Chemie der Kampfstoffe, 2. Aufl. [Braunschweig 1940], S. 192). 

Zur pharmazeutischen Verwendbarkeit von Blausaure vgl. G. Frerichs, G. Abends, 

H. Zornig in Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis, 1. Bd. [Berlin 1925], S. 160. 
Bereitung von Blaus&ure-Losung aus Alkalicyaniden mit Phosphors&ure Oder mit Oxals&ure 
in Gegenwart von Glaubersalz fur pharmazeutische Zwecke: Rupp, Gsrsoh, Apoth.-Ztg. 40. 
936; C. 19261, 166. Verwendung von Kaliumcyanid als Fixierungsmittel in der Mikroekopie : 
Fortner, Z. wise . Mikr. 42, 129; G. 1026 1, 175. 
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tTber Verwendung von Cyaniden zum Auslaugen von Gold- und Silbererzen vgl. z. B. 
Landis, Trans . am. dectroch. Soc. 37, 660; C. 1921 lV, 652; Bond, Eng. Mining J. Press 110, 
1112; C. 19241, 2190; Raschig, MetaU Erz 26, 467, 525; C. 1928 II, 2505; 19291, 940; 
Buchanan, Trans, dectroch. Soc. 60, 96; C. 1981 II, 3543; K. Nugel in F. Ullmann, Enzy- 
klopadie der technischen Chemie, 2. Aufl, Bd. VI [Berlin- Wien 1930], S. 15; J. V. N. Dorr, 
Cyanidation and concentration of gold and silver ores, 1. Aufl. [New York-London 1936]. 
Verwendung von Alkalicyaniden als Auslaugungsmittel fur Kupfererze: Schott, MetaU 
Erz 19, 87, 140; C. 1922 IV, 585; Keyes, Eng. Mining J. Press 120, 136; C. 1926 II, 1559. — 
Zur Verwendung von Cyaniden zur elektrolytischen Abscheidung von Metallen bzw. Le- 
gierungen vgl. z. B. Bonner, Kaura, Chem. met. Eng. 84, 84; C. 19271, 2131; Sanigar, 
Metal Ind. London 32, 213; Trans. Faraday Soc. 26, 1; C. 19281, 1911; C. 19291, 1268. 
Verwendung von Natriumcyanid oder dem aus Kalkstickstoff gewonnenen Gemisch von 
Natrium- und Calciumcyanid zur Einsatzhartung von Stahlen: Buchanan, Trans, dectroch . 
Soc. 80, 102; C. 1981 II, 3543; vgl. Landis, Trans, am. dectroch. Soc. 87 [1920], 661; 
Espenhahn, Chem. met. Eng. 28 [1922], 938. 

Anwendung von Kaliumcyanid (oder Natriumcyanid) bei der maBanalytischen Be- 
stimmung von Metallen (vgl. E I 2, 28, Z. 32—35 v. o.): Lang, Z. anorg. Ch. 120, 190; 130, 
151; Feigl, Neuber, Fr. 02, 377; Leboucq, J. Pharm. Chim. [8] 8, 20; C. 1927 II, 2216; 
Jellinek, Krebs, Z. anorg. Ch. 130, 288; Je., Kuhn, Z. anorg. Ch. 138, 128, 132; Je., 
Czerwtnski, Z. anorg. Ch. 149, 359; Rupp, Wegner, Maihs, Z. anorg. Ch. 144, 313; bei 
der potentiometrischen Bestimmung von Metallen: E. Muller, Die elektrometrische (poten- 
tiometrische) MaBanalyse, 5. Aufl. [Dresden-Leipzig 1932], S. 123ff. ; Mu., Lauterbach, 
Fr. 81, 458; 82, 23; Mu., Schluttig, Z. anorg. Ch. 134, 327, 333; Hbczko, Fr. 78, 325; 
bei der colorimetriscben Bestimmung von Metallen; Pyriki, Fr. 84, 326, 329; bei der 
potentiometrischen Bestimmung von Chlor, Brom oder Jod: E. Muller, Schuch, Z. El. 
Ch. 31, 332; bei der maBanalytischen Bestimmung von Sulfid-, Polysulfid- und Thiosulfat- 
Schwefel in Polysulfid-Losungen : Schulek, Fr. 65, 353 ; iiber Anwendungen in der Analyse 
vgl. femer Lang, Z. anorg. Ch. 122, 332; 142, 229; Herz, Neukirch, Z. anorg. Ch. 180, 343; 
Breisch, Fr. 84, 21. 


Analytisches. 

Literatur iiber Nachweis und Bestimmung von Blausaure und Cyaniden: Berl-Lunge, 
Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. I [Berlin 1931], S. 138, 159, 
164, 368, 498; Bd. II [1932], S. 717; Bd. Ill [1932], S. 698, 1002, 1017, 1325; Bd. IV [1933], 
S. 104, 181, 206—230, 232, 238, 1018; Bd. V [1934], S. 196, 260; Ergw. zur 8. Auflage 
von J. D’Ans, 1. Tl. [Berlin 1939], S. 27, 150—152; 2. Tl. [1939], S. 102—105; 3. Tl. 
[1940], S. 56. — L. Rosenthaler, Der Nachweis organischer Verbindungen, 2. Aufl. 
[Stuttgart 1923], S. 489. — F. Flury, F. Zernik, Schadliche Gase [Berlin 1931], S. 407. — 
A. Gronover in A. Bomer, A. Juckenack, J. Tillmans, Handbuch der Lebensmittel- 
chemie, Bd. II [Berlin 1935], S. 1287. 

Reinheitspriifung : Berl-Lunge, Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. IV, S. 209. — 
Erganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S.-7. 

Allgemeines iiber den Nachweis von Blausaure: Kling, Lassieur, Chim. et Ind. 4t> 
152; C. 1921 II, 1009; Brunswik, Sber. Akad. Wien 1301 [1921], 389; Roozendaal, 
Pharm. Tijdsch. Nederl.-Indie 4, 110; C. 1927 II, 143; F. Feigl, Qualitative Analyse mit 
Hilfe von Tiipfelreaktionen, 2. Aufl. [Leipzig 1935], S. 289. 

Nachweis durch den Geruch: Sieverts, Hermsdorf, Z. ang. Ch. 84, 3; durch Uber- 
fiihrung in Berlinerblau : Sundberg, Fr. 81, 110; Karaoglanow, Fr. 82, 220; Danckwortt, 
Pfau, Ar. 1924, 443; Schulek, P. C. H. 66, 693; C. 1925 I, 731 ; Lindberger, Ber. Physiol. 
37 [1926], 695. Zum Nachweis mit alkoh. Guajacharz-Losung und Kupfersulfat-Losung 
n&oh Schonbein (Fr. 8, 68) vgl. Su., Fr. 81, 111 ; Peset, Aguilar, Arch. Med. legal 1, 18; 
G. 1928 II, 223; Roozendaal, Pharm. Tijdsch. Nederl.-Indie 4, 114; C. 1927 II, 143; die 
Gua j acharz - LOsung l&Bt sich durch L6sungen von Fluorescin, Pyramidon, Benzidin, Aloin, 
N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin , 4.4'- Diamino-diphenylamin oder N.N.N'.N'-Tetramethyl- 
p-phenylendiamin ersetzen (Pe., Ag. ; Kolthoff, Pharm. Weekb. 60 [1923], 1293; 02 [1925], 
408; Roo.). Zum Nachweis mit alkal. Phenolphthalin-Losung und Kupfersulfat-Losung 
nach Weehuizen (P.CiH. 48, 256; C. 1905 1, 1191) vgl. Stamm, zit. bei Kolthoff in 
Pharm. Weekb. 02 [1925], 407; Roo., Pharm. Tijdschr. Nederl.-Indie 4, 115; C. 1927 II, 143. 

Zuin mikrochemischen Nachweis von Blausaure in Form von Silbercyanid-Krystallen 
sauert man das Untersuchungsmaterial in einem GlasgefaB von ca. 1 cm* Inhalt mit Oxal- 
s&ure-Ldsung an und bedeckt mit einem Deckglas, an dem sich 1 Tropfen einer l%igen, 
mit Methylenblau gef&rbten Silbemitrat-Ldsung befindet (Brunswik, Sber. Akad. Wien 
1301 [1921], 390, 399; Br., Neureiter, Wien. klin. Wschr. 36, 623; C. 1922 IV, 740; 
vgl. L. Rosenthaler, Der Nachweis organischer Verbindungen, 2. Aufl. [Stuttgart 1923], 
S. 494; F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, 2. Aufl. [Miinchen 1926], S. 221); Malitzky, 

BULSTEINb Handbuch, 4. Aufl, 2. Erg.-Werk, Bd. II; 4 
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Koslowsky (Mikroch. 7, 95, 97; <7. 1929 I, 2561) verwenden hierbei salpebersaure Sflber- 
nitr&t-LOsung und setzen auBerdem bei Gegenwart yon Sulfiden (z. B. beim toxikologischen 
Naohweis) der zu priifenden LOsung auBer Oxalsaure auch Permang&nat zu. MikrochemiBcher 
Naohweis auf Grand der katalytischen Umwandlung yon Alloxan in Oxahirs&ure-diamid : 
DenigAs, Mikroch . 4, 150; C. 1927 I, 153. 

Naohweis neben anderen Sauren mit Hilfe der Eiaen(III)-rhodanid-F&rbung: Fer- 
nandes, Gatti, O. 58, 109, 113. — Naohweis in Luft mit Hilfe von Benzidin und Kupfer- 
acetat : Sieverts, Hermsdorf, Z. ang . Ch. 34, 3 ; Sundberg, Fr. 01, 112? Koslsch, Seiffbrt, 
Z. Hyg. Inf.-Kr. 101, 193; C. 19241, 1079. — Naohweis in Pflanzen: Konig, Ch.Z . 44, 
405; C. 1920 IV, 325; Brunswik, Sber. Akad. Wien 1801 [1921], 406; Rossnthalsr, 
Schweiz. Apoth.-Ztg. 00, 477; C. 1922 IV, 1124. 

Zum toxikologischen Naohweis von Spuren Blaus&ure venetet man die zu prflfende 
Fliissigkeit mit ubersohtissiger verdiinnter Sohwefels&ure, treibt die entwiekelte Blaus&ure 
mit Hilfe eines Luftstroms in verd. Kalilau^e fiber und weist darin das Kaliumoyanid naoh 
bekannter Methode nach (Chelle, Ann. Chtm. anal. appl. [2] 2 [1920], 21, 48; vgl. a. Roe, 
Am. Soc. 46, 1878; Magnin, J. Pharm. Chim. [8] 1, 330; C. 19251, 2716). Toxikologischer 
Naohweis nach dem mikrochemischen Verfahren von Brunswik s. o. ; sum toxikologischen 
Naohweis vgl. femer Danckwortt, Pfau, Ar. 1924, 443; Lindberger, Ber. Physiol. 
87 [1926], 095; Schirm, Wester, Ar. 1928, 290; Sensi, Reyello, Ann. Chim. applic. 10, 
606; C. 19271, 1348; Naohweis in Blut: Sensi, Ann. Chim. applic. 10, 017; C. 19271, 
1348. 

Bestimmung. Gravimetrische Mikrobestimmung von Blaus&ure als Silberoyanid: 
Brunswik, Ost. bot. Z. 72, 58; C. 19241, 1244. Zur Titration von Blaus&ure mit Silber- 
nitrat nach Liebig (A. 77 [1851], 102) vgl. Hara, Sinozaki, Technol. Rep. Tdholcu Univ. 
5 [1925], 85; Lippich, Fr. 70, 253. Man bestimmt leioht dissoziierbare Cyanide duroh An- 
s&uern, Durohleiten eines Luftstromes und Titration der in Natronlauge aufgefangenen 
Blaus&ure mit Silbemitrat-Losung (Roe, Am. Soc. 45, 1879; vgl. Chelle, Ann. Chim. anal, 
appl. [2] 2, 48; C. 1920 II, 753; Bishop, Biochem. J. 21, 1164). Bestimmung von Cyaniden 
mit Subemitrat durch konduktometrische Titration: Kolthoff, Fr. 01, 234; durch potentio- 
metrisohe Titration, auch neben Halogeniden: E. Muller, Lauterbach, Z.anorg. Ch. 121, 
179. Konduktometrische Titration von Kaliumoyanid mit Quecksilber(II)-perohlorat 
[F&llung als K,Hg(CN) 4 ]: Ko., Fr. 01, 337. 

Modifikation des Verfahrens von Fordos, GAlis (s. H 2, 39, Z.19 v.u.) zur jodometrisehen 
Bestimmung von Cyaniden: Kan6, Sci. Rep. Ttiholcu Univ. 14, 101; C. 1925 II, 1781. Be- 
stimmung von Blaus&ure in Gasgemischen mit Jod-Ldsung in Gegenwart von Natrium- 
dicar bonat-Ldsung : Seil, Ind. Eng. Chem. 18, 142; C. 1920 I, 2940. Man oxydiert Cyanide 
in Natronlauge mit Natriumhypochlorit, versetzt mit Kaliumjodid, s&uert mit Salzs&ure an 
und titriert das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat (Bicskei, Z. anorg. Ch. 100, 271). 
Man fiihrt Alkalicyanide in schwach saurer LOsung mit Hilfe von Bromwasser in Bromoyan 
iiber, bindet hierauf uberschussiges Brom durch l&ngere Einw. von Phenol und titriert dann 
das nach i/.-stdg. Einw. von Kaliumjodid aus dem Bromoyan abgeschiedene Jod mit 
Thiosulfat (Sohulek, Fr. -02, 337; Sch., Stasiak, Ar. 1928, 038; Lang, Fr. 87, 2; vgl. 
I. M. Kolthoff, Die MaBan&lyse, 2. Teil [Berlin 1928], S. 388). Bromometrische Bestimmung 
von Cyaniden: Lang, Z. anorg. Ch. 142, 230; Oberhauser, Z. dnorg. Ch. 144, 259. 
Mikrochemische Bestimmung der Blaus&ure mit Jod-L6sung in Gegenwart von Calcium- 
hydrooarbonat-LOsung: Rosenthaler, Seiler, Fr. 02, 388. Walker, Marvin (Ind. Ena. Chem. 
18, 139; C. 19201, 3171) beschreiben einen Apparat, der Fluchtigkeitsverluste berm Ein- 
w&gen von w&Br. Blaus&ure zur gravimetrischen Bestimmung vermeidet. 

Zur oolorimetrischen Bestimmung als Eisen(III)-rhodanid fiihrt Kolthoff (Fr. 08, 189) 
Blaus&ure in alkal. Ldsung mit Hilfe von Natriumtetrathionat in Rhodanid iiber; vgl. a. 
Hagen, Z. Unters. Lebensm. 56 [1928], 286. Zur oolorimetrischen Best immung kleiner 
Mengen von Cyaniden mit Hilfe von Pikrins&ure nach Waller (C. 1810 II, 1166) vgl. R. G. 
Smith, Am. Soc. 61, 1171. — Calorimetrische Titration von Gemischen von Cyaniden und 
Halogeniden mit Silbemitrat: Dean, Newcomer, Am. Soc. 47, 65. 

Bestimmung von Cyaniden neben Carbiden: Askenasy, Grude, Z. El. Ch. 28, 150; 
neben Rhodaniden und Halogeniden: Lang, Jr. 07, 8; E. Muller, Die elektrometrisohe 
(potentiometrische) Maflanalyse, 5. Auf!. [Dreedeai- Leipzig 1932], S.' 123, 134; neben RJio- 
daniden and Ferrocyaniden: L., Z. anorg. Ch. 142, 293. Elektrometrisohe Titration wo 
Halogeniden mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Cyaniden: ^Villarp, Fenw ick , 
Am. Soc. 45, 624. Jodometrische Bestimmung von Halogeniden in Gegenwart won Cyaniden: 
Bxfto, Fr. 09, 1. Bestimmung von Chloriden, Bromiden und Rhodaniden neben Katinm- 
cyanid mit Hilfe von Formaldehyd: Schulek, Fr. 06, 483; 06, 169. 

Bestimmung von Blaus&ure in Pflanzen: Dowell, J. meric. Res. 16 fliiti 176; Ltf2a», 
Ch.Z. 44 [1920], 166, 262; Fincke, Ch.Z. 44, 818; O'. 1M0IV; 324; K0*», Ch-Z. 44, 
406; C . 1900 IV, 325; Kohn-Abrest, Rioaroonv C . r. ITT, 771; Pinckney J.mfeic. Rs «. 
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87 [1924], 719; Rosenthaler, Schweiz. Apoth.-Ztg. 02, 705; C. 1925 II, 1076; Bio.Z . 

190, 169; Bishop, Biochem. J . 21, 1162; Robinson, Biochem. J. 28, 1103, 1113; Czapski, Fr. 

69, 80; Hagen, Z. Unters. Lebensm. 56, 284; C. 1928 IT, 797; in Futtermitteln : J. Konig, 

Die Untersuchung landwirtschaftlich und land wirtschaf tlich- ge werblich wichtiger Stoffe, 

5. Aufl., Bd. I [Berlin 1923], S. 425; Stettbacher, Landw. Jb. Schweiz 89 [1925], 796; 
in Kirschwasser: J. Konig, Die Untersuchung landwirtschaftlich und landwirtschaftlich* 
gewerblich wichtiger Stoffe, 5. Aufl., Bd. II [Berlin 1926], S. 81. 

Additionelle Verbindungen von Blausiure mit Halogeniden. 

4HCN -f BeCl,. Prismen (Fricke, Rode, Z. anorg. Ch. 152, 350). Riecht intensiv nach 
Blausaure. Sehr schwer ldslich in Ather, Benzol und Benzin, l6st sich in Wosser und Alkohol 
leicht unter Zersetzung. Gibt beim Erwarmen oder beim Uberleiten von Kohlendioxyd 
leicht Blausaure ab. 

3 HCN + ZnClj. Bestandig an trockner Luft, gibt beim Behandeln mit Wasser Blau- 
saure ab (Gold- u. Silberscheideanst., D. R. P. 435989; C. 19271, 346; Brauer-D'Ans 
8, 691). 

2HCN-f TiBr 4 . Granatrote, stark hygroskopische Nadeln oder Tafeln (Oberhauser, 
Schormuller, B. 02, 1438). F: 132 — 133° (korr.; Zers.) nach Dunkelfarbung bei 100°. 
Sublimiert im Hochvakuum bei 110°. Zersetzt sich durch Einw. von Feuchtigkeit in Brom- 
wasserstoff, Blausaure und ein gelbes Produkt. L6st sich in Wasser unter Blausaureentwicklung. 

— 3HCN + 2TiBr 4 . Dampfdruck bei 70°: 172 mm (O., Sch.). — HCN-f-TiBr 4 . Dampf- 
druck bei 70°: 72 mm (O., Sch.). — 2HCN + TiBr 4 + NH 3 . Bildet mit fliissigem Ammoniak 
bei tiefer Temperatur eine dunkelrote Losung (O., Sch.). — 5HCN-hFe s Brg. Sehr hygro- 
.skopische schwarzbraune Nadeln oder Oktaeder (aus Blausaure) (Oberhauser, Schormuller, 

B. 02, 1487). F: 163—165° nach Sintem bei 125°. Ldst sich in Wasser unter Abspaltung 
von Blaus&ure. 

Salze der Blausiure (Cyanide). 

Vorbemerkung. Die Cyanide sind auf Grund der Elementenliste (H 1, 33) angeordnet; 
wobei abweichend von dem Verfahren in H 2, 40 ; E I 2, 27 keine Anderungen der Reihenfolge 
vorgenommen wurden. Innerhalb ein und desselben Metalls richtet sich die Anordnung 
in erater Linie nach der Wertigkeit [z. B. Fe(II)-Salze vor Fe(III)-Salzen], dann nach der 
Koordinationszahl; bei gleicher Koordinationszahl werden die homogenen Typen [z. B. 
H 4 Fe(CN) 6 ] vor den heterogenen [z. B. H 3 Fe(CN) 6 (NO)] abgehandelt. Salze mit mehreren 
basischen Bestandteilen findet man bei demjenigen Element, das in der Liste die spateste 
Stelle einnimmt; sofem hiervon aus besonderen Griinden abgewichen ist, findet sich an dieser 
Stelle ein Hinweis. — Die allgemeinen Bildungsweisen , die chemischen und analytischen 
Eigenschaften sowie die Verwendung von Cyaniden s. in den entsprechenden Kapiteln des 
Artikels Blausaure. 

Uber die beiden Konstitutionsmoglichkeiten Me — C=N oder Me — N=C (vgl. H 2, 40, 

Z. 9 v. u.) 8. a. W. Huckel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 2. Aufl., 1. Bd. 
[Leipzig 1934], S. 224; vgl. a. Holzl, M. 61, 399. Zur Struktur der komplexen Metallcyanide 
vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 451, 75; 475, 101 ; R., v. Kummer, A. 409, 30; R., Kraut, 

A. 478 [1930], 219; vgl. a. Lowry, J. Soc. chem. Ivd. 42, 318 R; C. 1928 III, 278; Spiers, 

J. Soc. chem . Ind. 42, 535 R; C. 1928 III, 877 ; Ray, J. Mian chem . . Soc. 6, 77 ; C. 1928 1, 

2769. Ober Beziehungen zwischen dem magnetischen Verhalten und der Konstitution von 
komplexen Cyaniden s. Wblo, Baudisch, Nature 110 [1925], 606; Welo, Phil. Mag. [7] 

0, 497; C. 1928 II, 2626; Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 180; Ray, Bhar, J . Mian chem. Soc. 

6, 497; C. 19291, 2020. . , .. . 

Zerstorung von komplexen Cyaniden in Gemischen zwecks quahtativer Analyse der 
vorhandenen Metalle: Coppola, Ann. Chim. applic. 18, 65; C. 19281, 3098. 

Ammoniumcyanid NH 4 CN (H 40). Literatur: Gmelinb Handbuch der anorganischen NH t 
Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 367. B. Bildet sich gelegentlich 
in geringer Menge beim Erhitzen von Blausaure im geschlossenen GefaB (Walker, Eldred, 

Ind. Ena. Chem. VI [1925], 1076). Beim Erhitzen von Kaliumcyanid in einer Wasserstoff- 
Atmosph&re mit Phosphor oder Aluminiumpulver und etwas Wasser oder besser mit Schwefel- 
s&ure (Elus, Gibbins, Am. Soc. 45, 1727). Beim Erhitzen von AmmoniumferrOcyanid 
im Hochvakuum (Mittasch, Kuss, Emert, Z. anorg. Ch. 170, 196). Die Darstellung aus 
An)n)nniftlrgiu> und Blaus&ure nach Michael, Hibbert {A. 804 [1909], 76) erfolgt am beaten 
in alkohT L6sung (Read, Am. Soc. 44, 1751). Elektrische Leitfahigkeit w&Br. Ldsungen 
bei 20° und 40° und Drucken von 500—3000 kg/cm 1 : Tammann, Rohmann, Z. anorg. Ch. 

188, 5. — Sehr leicht entziindlioh, brennt mit gelblicher Flamme (E., G., Am. Soc. 45, 1728). 
Entf&rbt sofort neutrale Kaliumpermanganat-Ldsung (E., G.). EinfluB des Druckes auf die 
hydrolytisohe Spaltung; T., R. Liefert mit Schwefel in Chloroform Ammoniumrhodanid 

4 * 
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(E., G.). Reinheitsprttfung: Berl- Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. 
8. Aufl, 4. Bd. [Berlin 1933], S. 216. 

N t H A Zur Darstellung des sehr unbest&ndigen Hydrazincyanids (E I 28) vgl. E. Muller, 
Hbrrdxgen, J. pr. [2] 108, 127, 147. 

Li Lithiumcyanid LiCN (H41). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 20: Lithium [Berlin 1927], S. 228. — Darst. Durch tropfen- 
weiaee Zugeben von wasserfreier Blausaure zu einer Suspension von Lithiumhydroxyd in 
Ather ( J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 204). Durch Einw. einer Ldsung von wasserfreier Blau- 
s&ure in Ather oder Benzol auf metallisches Lithium (M.). Sehr leicht ldslich in Wasser und 
anderen Ldsungsmitteln (M.). Riecht an der Luft nach Blaus&ure (M.). Geschwindigkeit 
der Verseifung von Athylacetat durch 0,1 n- bis 1 n-waBr. Ldsung von Lithiumcyanid bei 
18® und 26°: M., Z. anorg. Ch. 116, 216. Geschwindigkeit der Verseifung von Lithiumcyanid 
in w&flr. Ldsung bei 100,4°, 110,6° und 120,6°: Zawidzki, Witkowski, Roczniki Chem. 6, 
620; C . 1920 II, 1362. 

JVa Natriumcyanid, Cyannatrium NaCN (H 41; E I 28). Literatur: Gmelins Hand- 
buch der anoiganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 21 : Natrium [Berlin 1928], S. 778. Darst. 
Durch EingieBen von iiberschiissiger fltissiger Blaus&ure in eine eisgektihlte Ldsung von 
Natriumhydroxyd in Alkohol unter AusschluB von Kohlendioxvd (Guernsey, Sherman, 
Am. Soc. 48, 697). Durch Cberleiten von Blausaure uber geschmolzenes Natriumformiat 
(Dessauer Zucker-Raffinerie, D. R. P. 479845; C. 1029 II, 1468; Frdl. 16, 276; Brduer- 
D*Ans 4, 1412). Durch Behandeln von Calciumcyanid mit Natriumsulfat (Hene, D. R. P. 
427166; C. 1020 1, 3362; Brauer-D'Ans 8, 686). Apparatur ztun Verschmelzen von Natrium - 
ferrooyanid zu Natriumcyanid: Muhlert, Ch. Appardtur 18, 221, 269; C. 10271, 801. Ab- 
soheiaung aus dem durch Verschmelzen von Kalkstickstoff mit Natriumchlorid entstehenden 
Gemisch von Natrium- und Calciumcyanid (vgl. S. 40): Gold- u. Silberscheideanst., D. R. P. 
442966; C. 10271, 3030; Brauer-D'Ans 8, 687. Reinigung durch Umkrystallisieren aus 
fliissigem Ammoniak: Grandadam, C. r. 180, 1698; Hagkspill, Gr., A . ch. [10] 6, 244. 
Zum Natriumcyanid - Gehalt des k&uflichen Calciumcyanids s. S. 56 bei Calciumcyanid. — 
Krystallisation in Gegenwart von Natriumchlorid- und Bleiglanz-Krystallen: Royer. 
Bl. Soc. frang. Min. 61, 51, 152; C. 1028 II, 640. F: 564° (Ha., Gr., A. ch. [10] 6, 248; vgl. 
Gr., C. r. 180, 1599); E: 563,5° (Ha., Gr.). Dampfdruck zwischen 800° (0,76 mm) und 1360° 
(314 mm): Ingold, Soc. 128, 886. 1st in Wasser bedeutend leichter ldslich als Kalium- 
oyanid (Sharwood, J. ind. Eng. Chem . 10 [1918], 294), ziemlich leicht ldslich in fliissigem 
Ammoniak (Gr., C. r. 180, 1598; Ha., Gr., A. ch. [10] 6, 244; Bergstrom, Am. Soc. 48. 
2850 Anm. 9), sehr schwer ldslich in fliissigem Schwefeldioxyd (Cady, Taft, J.phys. Chem. 
20, 1077), schwer ldslich in Alkohol (Guernsey, Sherman, Am. Soc . 48, 697). Dampfdruck 
von Gemischen mit Natriumcarbonat bei 1000° und 1100°: Ingold, Soc. 128, 891. Elektrische 
Leitf&higkeit in fliissigem Ammoniak bei — 33,5°: Smith, Am. Soc. 40, 2164. Zu der von 
Worley, Browne (Soc. Ill [1917], 1061) ermittelten Hydrolysenkonstante in w&Br. Ldsung 
bei 25° vgl. Harman, Worley, Trans. Faraday Soc. 20, 604; C. 1026 II, 706. Geschwindig- 
keit der Verseifung von Athylacetat durch 0,1 n- bis 1 n-waBr. Ldsung von Natriumcyanid 
bei 18® und 25°: J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 216. — Liefert bei der thermischen Zereetzung 
Natriumcarbid, Natrium, Stickstoff und Kohlenstoff (Guernsey, Sherman, Am. Soc. 48. 
697). Thermische Zereetzung in einer Helium- Atmosphare bei 600°, 1000° und 1050° und 
in Stickstoff-Atmosphare bei 1060°, 1100°, 1200°, 1220° und 1255°: Gu., Sh. Bei der Elektro- 
hrae entstehen Dicyan und Natrium (Bucher, J. ind. Eng. Chem. 9 [1917], 251; Thorssrll, 
Z.ang.Ch. 88, 253). Bestandigkeit w&Br. Ldsungen: Sharwood, J . ind. Eng. Chem. 10, 
294; C. 1020 IV, 425. Verseifung zu Ammoniak und Natriumformiat durch Erhitzen mit 
Wa8serdampf unter Druck: Heise, Foote, J. ind. Eng. Chem. 12, 332; C. 1020 IH, 307: 
Bartrll, J. ind. Eng. Chem. 14, 517; C. 1022 IV, 622; Berl, Braune, Fortsch. Ch., Phys. 
18, Heft 4, 35; C. 1026 1, 1364. Geschwindigkeit der Verseifung in w&Br. Ldsung bei 100,4°, 
110,6° und 120,6°: Zawidzki, Witkowski, Boczniki Chem. 6, 518; C. 1020 II, 1362. Beim 
Erhitzen mit Natriumcarbonat (Franchot, Ind. Eng. Chem. 10 [1924], 235) oder mit Eisen- 
pulver (Bucher, J. ind. Eng. Chem. 0 [1917], 236) entsteht metallisches Natrium. Jenaer Glas, 
Ku&for und Platin werden durch geschmolzenes Natriumcyanid angegriffen (Hackspill, 
Gr£hi>adam, A. ch. [10] 6, 247). Reduktion von Oxyden zu den entsprechenden Metallen 
duroh Natriumcyanid bei Temperaturen zwisohen 560° und 750°: Ha., Gr., A. ch. [10] 
5, 288. — tlber toxisehe Wirkung und Verwendung vgl. Sharwood, J. ind. Eng. Chem. 
10, 202; C. 1920 IV, 425; im einzelnen s. S. 48. — Reinheitspriifung : Sharwood, J. ind. 
Eng. Chem. 10, 294; C. 1020 IV, 425; Anonymus, J. Assoc, agric. Chemists 10, 27; C. 1027 II, 
1378; Collws, Mitarb., Ind. Eng. Chem. 18, 762; C. 1028 II, 1305; Berl-Lungb, Chemisch- 
teohnisohe Untereuphungsmethoden, 8. Aufl., 4. Bd. [Berlin 1933], S. 215. 

K Kaiiumovanid, uVankalium KCN (H 41; E l 28). Literatur: Gmelins Handbuch 
der anoiganischen Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 22: Kalium [Berlin.1938], S. 871, 1101. Zum 
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Vorkommen als Nebenprodukt im Hochofen (H 2, 41) vgl. Franchot, Ind. Eng. Chem . 18 
[1924], 230; Mining Met. 7, 372; C. 1928 II, 2484; Braune, Stahl Eisen 46, 582; C. 1826 II, 
234; Kinney, Guernsey, Ind. Eng. Chem. 17, 670; C. 1926 II, 1890; Haufe, v. Schwarzs, 
Arch. Eiaenhiittenw. 1, 453; C. 19281, 1574. B. Aus Blausaure und Kaliumamid in 
fliissigem Ammoniak (Cornell, Am. Soc. 50, 3310). Darstellung aus Calciumcyanid durch 
Erhitzen mit Kaliumsulfat : Hene, D. R. P. 427156; C. 1928 I, 3362; Brduer-D' Ana 8, 680. 
Apparatur zum Verschmelzen von Kaliumferrocyanid zu Kaliumcyanid: Muhlert, Ch. 
Apparatur 18, 221, 269; C. 19271, 801. Abscheidung aus dem durch Verschmelzen von 
Kalkstickstoff mit Kaliumchlorid entstehenden Gemisch von Kalium- und Calciumcyanid: 
Gold- u. Silber-Scheideanst., D. R. P. 443455; C. 1927 II, 168; Brauer-D' Ana 8, 088. Dber 
Verunreinigungen auch als sehr rein bezeichneter Praparate des Handels vgl. Moles, Izaouibre, 
An. Soc. espah. 19 [1921], 39; Hara, Sinozaki, Technol. Rep. Tdhoku Univ. 4 [1924], 38. 
Reinigung durch Umkrystallisieren aus fliissigem Ammoniak: Grand ad am, C. r. 180, 1598; 
HackSpill, Gr., A. ch. [10] 6, 244. — Oktaeder (aus Wasser), Wiirfel (aus Wasser nach 
Dberschichten mit Alkohol) (Bozorth, Am. Soc. 44, 317). Krystallisation in Gegenwart 
von Bleiglanzkrystallen: Royer, Bl. Soc. fran$. Min. 61, 51; C. 1928 II, 640. Rontgen- 
diagramm (Bragg -Verfahren): Cooper, Nature 107, 745; C. 19221, 632; Bo.; Debye- 
Scherrer- und Laue-Aufnahmen : Bo., Am. Soc. 44, 318; vgl. Coo., Nature 110 [1922], 544; 
vgl. a. Z. Kr. Strukturber. 1 [1931], 281; 2 [1937], 371. F: 636° (Ha., Gr., A. ch. [10] 6,248; 
vgl. Gr.), 001,2° (Rassow, Z. anorg. Ch. 114, 129); E: 633° (Ha., Gr.). Df: 1,560 (Biltz, 
Z.anorg.Ch. 170, 170). Adsorption von Kaliumcyanid in waBr. Losung durch aktivierte 
Holzkohle: Schilow, Lepin, Ph. Ch. 94, 45. Eine bei 25° ges&ttigte Losung von Kalium- 
cyanid in Wasser enthalt 41,7 Gew.-% Kaliumcyanid; die Loslichkeit wird durch Zusatz 
von Kaliumhydroxyd verringert (Bassett, Corbet, Soc. 126, 1668). Ziemlich leicht Idslich 
in fliissigem Ammoniak (Grandadam, C. r. 180, 1598; Hackspill, Gr., A. ch. [10] 6, 244; 
Bergstrom, Am. Soc. 48, 2850 Anm. 9). Loslichkeit in fliissiger Blausaure bei 0°: Freden- 
hagen, Dahmlos, Ph. Ch. 128, 21 ; Z. anorg. Ch. 179, 84. Zusammensetzung der festen und 
flussigen Phasen in den Systemen Kaliumcyanid-Kupfer(I)-cyanid-Wa8ser, Kaliumcyanid- 
Silbercyanid-Wasser, Kaliumcyanid-Gold(I)-cyanid-Wasser und Kaliumcyanid-Thallium(I)- 
cyanid-Wasser bei 25°: Ba., Co., Soc. 125, 1671. Abgabe von Blausaure an Luft durch 
waBr. Kaliumcyanid-LOsung : Harman, Worley, Trans. Faraday Soc. 20, 504; C. 1926 II, 
706. Warmetonung beim LOsen von Silberjodid in einer 1 n-Kaliumcyanid-LOsung: Taylor, 
Anderson, Am. Soc. 43, 2016. Spezifische Warme waBr. Losungen: Biltz, Mau, Z. anorg. Ch. 
148,184; Bi., Z. anorg. Ch. 148, 204. Zur Luminescenz von lange aufbewahrten waBrigen 
Ldsungen nach Bestrahlung mit langwelligem ultravioletten Licht vgl. Wawilow, Tummer- 
mann . Z. Phys. 64, 273 Anm. Ramanspektrum der waBr. Ldsung: Petrikaln, Hochberg, 
Ph. Ch. [B] 4, 309. Elektrische Leitfahigkeit in fliissiger Blausaure bei 0°: Fredenhagbn, 
Dahmlos, Ph. Ch. 128, 21 ; Z. anorg. Ch. 179, 84. Abhangigkeit der elektrischen Leitf&hig- 
keit w&Br. Ldsungen vom Druck im Bereich von 500 — 3000 kg/cm s bei 20° und 40° : Tammann, 
Rohmann, Z. anorg. Ch. 183, 3. Elektromotorische Kraft von Ketten mit Kaliumoyanid- 
Losung: Aten, Bruin, de Lange, R. 46, 428; von Ketten mit Ldsungen von Kaliumcyanid. 
Kaliumferrooyanid und Kaliumferricyanid bei 25°: Butler, Davies, Soc. 126, 1101. Zer- 
setzungsspannung von 0,1 n-waflrigen und alkoholischen Ldsungen: Birckenbach, Krller- 
mann, B. 68, 793. Periodische Erscheinungen bei der Elektrolyse waBr. Ldsungen an Kupfer- 
und Silber-Anoden : Hedges, Soc. 1926, 1541 ; an Cadmium-, Zink- und Quecksilber-Anoden : 
He., Soc. 1920, 2585. Passivierende Wirkung der waBr. Ldsung auf Eisen-, Kobalt- und 
Nickel- Anoden: He., Soc. 1920, 2881. Hydrolysegrad in waBr. Ldsung bei 5°, 18° und 35°: 
Harman, Worley, Trans. Faraday Soc. 20, 504; C. 1926 II, 706; bei 10°: Aten, Bruin, 
de Lange, R. 46, 428. Geschwindigkeit der Verseifung von Athylacetat durch 0,1 n- bis 
ln-w&Br. Ldsung von Kaliumcyanid bei 18° und 25°: J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 216. 
Magnetische Susceptibilitat der konzentrierten w&Brigen Ldsung: Shaffer, Taylor, Am. 
Soc. 48, 849. — Bestandigkeit in fester Form und in Ldsung: Schirm, Wester, Ar. 1926. 
298 Anm. 10. Geschwindigkeit der Absorption von Sauerstoff durch eine waBr. Kalium - 
cyanid -Ldsung in Gegenwart von Quecksilber: Barron, Flexner, Michaelis, J. bid. Chem. 
81, 746. Mengenverh&ltnisse an Blausaure, Cyan und Ammoniak bei der Oxydation von 
Kaliumcyanid mit Wasserstoffperoxvd, Natriumpersulfat, Kaliumpermanganat, Kalium- 
dichromat, Mangan(IV)-oxyd, Blei(IV)-oxyd und Zinn(IV)-oxyd: Ricca, Pirrone, Ann. 
Chim.applic. 18, 552; C. 19291, 1924. Geschwindigkeit der Verseifung durch Wasser bei 
100,4°: Zawidzki, Witkowski, Roczniki Chem. 6, 517; C. 1926 II, 1302; zur Hydrolyse 
vgl. a. die Angaben uber alkal. Hydrolyse von Blausaure (S. 45). Jenaer Glas wird von 
emitztem Kaliumcyanid angegriffen (Hackspill, Grandadam, A. ch. [10] 15, 247). Vber 
Reduktion von Oxyden zu den entsprechenden Metallen durch Kaliumcyanid in der Hitze 
(H 2, 42) vgl. Ha., Gr., A.ch. [10] 6, 237. — Zur pharmazeutisohen Verwendbarkeit s. G. Fre- 
richs, G. Arbnds, H. ZOrnig in Hagers Handbuch der pharmazeutisohen Praxis, 1. Bd. 
[Berlin 1930], 8. 163. Dber Verwendung s. a. S. 48. — Reinheitsprftfung: Anonymus, 
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J. Assoc, agric. Chemists 10, 27; C. 1027 II, 1378; Erg&nzungsbuch zum Deutschen Arznei- 
buch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 260; Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungs- 
methoden, 8. Aufl., 4. Bd. [Berlin 1933], S. 212; E. Merck, Priifung der chemisohen Rea- 
genzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 269. Bestimmung von Chlor in technischem Kalium- 
cyanid; Bock, Ch.Z. 50, 391; C. 1926 II, 273. 

JCb Rubidiumcyanid RbCN (H 43). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 24: Rubidium [Berlin 1937], S. 226. B. Durch Zugabe von 
wasserfreier Blaus&ure zu einer mit Alkohol iiberschichteten Ldsung von Rubidiumhydroxyd 
in moglichst wenig Wasser ( J. Meyer, Z. anorg. Ch. 115, 207). Krystalle (aus verd. Alkohol). 
Leicht lOslich in Wasser, unldslich in Alkohol und Ather (M.). Rieoht an der Luft nach Blau- 
saure (M.). Geschwindigkeit der Verseifung von Athylacetat durch 0,1 n- bis 1 n-wafir. Ldsung 
von Rubidiumcyanid bei 18° und 26°: M., Z. anorg. Ch. 115, 216. Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch Wasser bei 100,4°, 110,6° und 120,6°: Zawidzki, Witkowski, Roczniki Chem. 
5, 621; C. 1026 II, 1362. 

Cs Caesiumcyanid CsCN (H 43). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst.Nr. 26: Caesium [Berlin 1938], S. 238. B . Durch Zugabe von wasserfreier 
Blausaure zu einer mit Alkohol iiberschichteten Ldsung von Caesiumhydroxyd in moglichst 
wenig Wasser (J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 210). Leicht ldslich in Wasser (M.). Riecht an 
der Luft nach Blausaure (M.). Geschwindigkeit der Verseifung von Athylacetat durch 0,1 n- 
bis 1 n-w&Br. Ldsung von Caesiumcyanid bei 18° und 26°: M., Z. anorg. Ch. 115, 216. 
Geschwindigkeit der Verseifung durch Wasser bei 100,4°,. 110,6° und 120,6°: Zawidzki, 
Witkowski, Roczniki Chem. 6, 523; C. 1926 II, 1362. 

Ou l Kupfer(I)-cyanid , Cuprocyanid CuCN (H 44; E I 28). B. Aus Kaliumcyanid 
und Kupfer(II)-sulfat in Wasser (Bassett, Corbet, Soc. 126, 1667). Cber Bildung bei 
der Einw. von waflrig - alkoholischer Kaliumcyanid - Ldsung auf Krystalle von CuS0 4 -f 
5H,0 vgl. Pietsch, Kotowski, Berend, Ph. Ch. [B] 5, 9. Bei der Einw. von verd. 
Salpeters&ure auf K[Cu(CN) 2 ] (Beltz, Z. anorg. Ch. 170, 162). Df : 2,916 (Bi., Z. anorg. 
Ch. 170, 170). Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine, Agar-Agar und Starke : Chatterji, 
Dhar, KoU.-Z. 40, 98; C. 1027 I, 36. Zu den festen und fliissigen Phasen im System Kupfer(I)- 
cyanid-Kaliumcyanid- Wasser bei 25°: Ba., Co., Soc . 126, 1663, 1671. Strom- Spannungs- 
Kurven und Stromausbeuten bei der Elektrolyse von CuCl-NaCN-Ldsungen an Kupfer- 
Elektroden : Glasstone, Soc. 1020, 707; Smith, Breckenridge, Trans, am. dectroch. Soc. 
66, 397; C. 1020 II, 1511. Potentiometrische Titration von Kupfer(I)-cyanid mit Natrium- 
cyanid: Gl., Soc. 1920, 706. Abtdtende Wirkung auf tierische Pflanzensch&dlinge : Moore, 
Campbell, J. agric. Res. 28, 397; C. 1926 I, 2253. — f)ber Verbindungen, die bei der Einw. 
von Methyljodid entstehen und als Derivate von Methylcarbylamin (Syst. Nr. 335) auf- 
gefaBt werden, vgl. Hartley, Soc. 1028, 780; vgl. a. H., Soc. 100, 1297. 

Salze von H[Cu(CN)-] (H 46). Sind nach Benrath, Schroder (Z. anorg. Ch. 
136, 212) und Reihlen, Zimmermann (A. 461, 79) von H 1 [Cu,(CN) 4 ] abzuleiten. — 
NH 4 [Cu(CN) t ] -j- NH S -f- 2H t O (H 46). Zur Formulierung vgl. R., Z., A. 461, 94. — 
K[Cu(CN) t ] (H 46). Nachweis in CuCN-KCN-Ldsungen durch elektrometrische Titration: 
Glasstone, Soc. 1020, 706. Tafeln und Nadeln (aus Wasser) (Bassett, Corbet, Soc . 
126, 1669). Df: 2,355 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 171). Magnetisohe Susceptibilit&t: Ray, 
Bhar, J. indian chem. Soc. 6 [1928], 601. Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure ver- 
schiedener Konzentration entwickeln sich Blaus&ure, Kohlenoxyd und Schwefeldioxyd in 
je nach den Bedingungen wechselnden Mengen (Corbet, Woodman, Chem. N. 188, 51 : 
C. 1027 1, 46). Gibt bei wochenlanger Einw. von starkem Ammoniak dunkelgriine Pl&ttchen 
(Ba., Co., Soc. 126, 1669). Toxische Wiikung auf Meerschweinchen und Hunde: Chistoni, 
Arch. Sci. bid. 4, 4; C. 1923 III, 1109. — [Cu^NH^] [Cu I (CN) t ]. (violettes Cupricupro- 
cyan- Ammoniak von Malm berg) (H 45, Z. 16 v. u.). Das Safz existiert nicht (Benrath, 
ScHRdDER, Z. anorg. Ch. 186, 206). — [Cu u (NH 8 )«] [Cu^CN^ ]• (griines Cupricuprocyan- 
Ammoniak) (H 45). Zur Formulierung vgl. Benrath, Schroder, Z. anorg. Ch. 186, 
206; Reihlen, Zimmermann, A. 461, 94. Blaugrttne bis dunkelgriine Krystalle mit 
starkem Pleochroismus (blau und grim) (B., Sch.). Monoklin (Brauns, Z. anorg. Ch. 186, 
207). L6sliohkeit in w&fir. Ammoniak zwischen 14° und 40°: B., Sch., Z. anorg. Ch. 186, 
215. — [Cu u (NH 8 ) 4 ] [Cu I (CN) 1 ] 1 (blaues Cupricuprocyan- Ammoniak) (H 45, Z. 5 v. u.). 
Zur Formulierung vgl. B., Sch., Z. anorg. Ch. 186, 207; R., Z., A. 461, 94. — [Cu ,I (NH t ) e ] 
[Cu^CNLJj. Zur Formulierung vgl. R., Z., A. 461, 94. UnbestAndige blaue Krystalle (Dufau, 
C. r. 86 [1853], 1101 ; B., Sch., Z. anorg. Ch. 186, 207, 225). LOslichkeit in w&8r. Ammoniak 
zwischen 14° und 40°: B., Sch., Z. anorg. Ch. 186, 215. Gibt an der Luft Ammoniak ab und 
fftrbt sich griin (D., C. r. 86, 1102). 

Salze von H^CufCN),]: Na.[Cu(CN),] (H 45). Kann aus der w&fir. Ldsung ak 
Additionsverbindung mit Hexamethylentetramin isoliert werden (Barbibri, Parisi, B. 
60, 2420). — K^CutCNJj] (H 46, Z. 3 v. o.). Nachweis in CuCN-KCN-Ldsungen durch 
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elektrometrische Titration: Glasstone, Soc. 1929, 706. — Mg[Cu(CN) 8 ]. Kami aus der 
waBr. Ldsung als Additionsverbindung mit Hexamethylentetramin isoliert werden (Barbieri, 
Pabisi, B. 80, 2421). — Cu II Ko[Cu I (CN).] a -(-4H 2 0 (H 46, Z. 15 v. o.). Wird von Reihlen, 
Zimmermann (A. 461, 97) als K|[CuiCu“(CN) 6 ] + 4H 2 0 formuliert. — Mn(NH 4 ) 2 [Cu(CN) a L 
4- xH t 0 (H 46). 1st als (NH 4 ) 2 [Cto{Mn“(CN) 6 ] + xH 2 0 (S. 63) aufzufassen (R., Z. t A. 461, 

97). — MnNa 1 [Cu(CN) 3 ] 2 + 5H 2 0 (H 46, Z. 18 v. o.). 1st als NajtCuSMn^CN^I-fSH.O 
(S. 03) aufzufassen (R., Z., A. 461, 97). — MnKJCufCNJa], + 5H 2 0 (H 46, Z. 20 v. o.). 

1st als K 2 [Cu*Mn u (CN) # ]-f-6H 2 0 (S. 63) aufzufassen (R., Z., A. 461, 97). 

K 2 [Cu(CN) 4 ] (H 40). Prismatische Krystalle. Etwas loslich in Alkohol (Bassett, 
Cobbet, Soc. 126, 1669). Df : 2,019 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 171). Magnetische Suscepti- 
bilit&t: Bi., Z. anorg. Ch. 170, 180. EinfluB auf die Kataphorese eines Eisen(III)-oxyd- 
Sols: Freundlich, Zeh, Ph. Ch. 114, 80. 1 g lost sich bei 20° in 620 g Alkohol von 87—88 
Vol.-% (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Elektrische Leitf&higkeit in wABr. Losung bei 
0°: Moles, Izaguirre, An. Soc. eapah. 19 [1921], 86. — K a [Cu(CN) 4 ] + H 2 0. B. Beim 
Eindampfen einer Losung berechneter Mengen von Kaliumcyanid und Kupfer(I)-cyanid 
(Bassett, Cobbet, Soc. 126, 1670). Rhomboeder. Etwas ldslich in Alkohol (Ba., Co., Soc. 

126, 1069). 

Salze von H[Cu 2 (CN) 8 ] (H 46). Zur Fonnulierung vgl. Beneath, Schroder, Z. 
anorg. Ch. 186, 213; Reihlen, Zimmermann, A. 461, 79. — K[Cu 2 (CN) s ] + H 2 0 (H 46). 

B. Beim Kochen von uberschussigem Kupfer(I)-cyanid mit 10%iger waBriger Kalium- 
cyanid-Ldsung (Bassett, Corbet, Soc. 126, 1662, 1670). Schuppen. Gibt bei wochen- 
langer Einw. von starkem Ammoniak violette Krystalle und grime Nadeln. — [Cu u (NH 8 ) 2 ] 
[Cu^CN),], (braunes Cupricuprocyan - Ammoniak) (H 46). Zur Formulierung vgl. 

Be., Sch., Z. anorg. Ch. 186, 208; R., Z., A. 461, 93. Zur braunen Farbe vgl. Be., Sch., 

Z. anorg. Ch. 136, 226. — [Cu ri (NH 3 ) 4 ] [Cuo(CN) s ] # (violettes Cupricuprocyan- Ammoniak 
von Treadwell und v. Girsewald) (H 47). Zur Formulierung vgl. Be., Sch., Z. anorg. 

Ch. 186, 208; R., Z., A. 461, 93. Zur violetten Farbe vgl. Be., Sch., Z. anorg. Ch. 

186, 209, 225. — [Cu n (NH 3 ) 6 ] [Cu 2 (CN) 3 ] 2 . Zur Formulierung vgl. Be., Sch., Z. anorg. Ch. 

136, 209; R., Z., A. 461, 94. Blaue KryBtalle; gibt an der Luft rasch Ammoniak ab (Be., 

Sch., Z. anorg. Ch. 136, 209, 225). 

Kupfer(II)-cyanid, Cupricyanid Cu(CN) 2 (H 47). Wird von Moles, Izaguirrs Cu u 
(A n. Soc.espan . 19, 77; C. 19211, 827) als Cu[Cu(CN) 4 ] formuliert. Zur Zusammensetzung 
der Pr&paT&te der Aiteren Literatur vgl. M., I., An. Soc. espan. 19, 33, 93. B. Bildet sich 
aus Kaliumcyanid und Kupfersulfat nur bei Einhaltung bestimmter Bedingungen in einheit- 
licher Form (M., I., An. Soc.esvah. 19, 80, 90). Sehr unbestandige gelbe Substanz (M., I., 

An. Soc.espah. 19, 50, 54). — Uber komplexe Kupfer(II)-kupfer(I)-cyan- Ammonia- 
kate s. Halla, Hirschko, Z. anorg. Ch. 122, 193; s. a. oben. 

Silbercyanid AgCN (H47; El 29). R6ntgendiagramm (Debye-Scherrer-Verfahren): Ag 
Levi, Oiom. Chim. ind. ajypl. 7 [1925], 410; vgl. a. Z. Kr. Strukturber. 1 [1931], 282. 

Df: 4,078 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 170). Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine, 
Agar-Agar und Starke: Chatterji, Dhar, Koll.Z. 40, 98; C. 1927 1, 36. Zusammen- 
setzung der festen und fliissigen Phasen im System Silbercyanid - Kaliumcyanid -Wasaer 
bei 25°: Bassett, Corbet, Soc. 126, 1663, 1672. Wird in festem Zustand auf einer Blei- 
kathode bei der Elektrolyse von 2%iger Schwefelsaure ohne Wasserstoff-Entwicklung zu 
Silber reduziert (Fischbeck, Einecke, Z. anorg. Ch. 107, 29). Silbercyanid-Krystalle lassen 
•sich w Ahrend des Umkrystallisierens aus waBr. Ammoniak mit Farbstoffen wie Methylenblau 
oder Orange G in mit Wasser, Alkohol, 20%iger EssigsAure oder 20— 40%iger kalter Salpeter- 
s&ure nicht auswaschbarer Form farben (Brunswik, Sber. Akad. Wien 1801 [1921], 398). 

Salze von H[Ag(CN),]. Li[Ag(CN) f ]. Krystalle (J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 205). - 
Na[Ag(CN)J. Nachweis durch potentiometrische Titration: Glasstone, Soc. 1929, 695. In mit 
Silbercyanid gesattigten waBrigen LOsungen von Natriumcyanid ist im gebundenen (nicht mit 
Silbemitrat titrierbaren) Cyanid das VerhAltnis Natriumcyanid zu Silbercyanid gleich 1 zu 1 
(Masaki, BI. chem. Soc. Japan 4, 191; C. 1928 II, 2553). Strom - Spannungs - Kurven 
und Stromausbeuten bei der Elektrolyse von Natriumsilbercyanid - Ldsungen an Silber- 
efektroden; Gl., Soc. 1929, 692. — K[Ag(CN) 2 ] (H 48; E I 29). B. Beim Kochen 
von Silbercyanid mit Kaliumcyanid-Ldsung (Bassett, Corbet, Soc. 126, 1672; Biltz, 

Z. anorg. Ch. 170, 103). Bei der Einw. einer waBr. Ldsung von Kaliumferrocyanid auf 
Silber bei Luftzutritt oder auf Silbersalze mit Ausnahme des Sulfids(BEUTEL, 
Kutelnigg, M . 61, 369). Df: 2,364 (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 171). Magnetische Suscepti- 
bility Bl, Z. anorg. Ch. 170, 180. 1 g ldst sich bei 20° in 35 g Alkohol von 87—88 VoL-% 

(Bi., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Elektrolyse w&Br. L6sungen an Platin-Elektroden bei 30° : 
Hedges, Soc. 1926, 2592. Strom- Spannungs-Kurven in wABr. Ldsungen in Gegenwart von 
abersohtiSBigem Kaliumcyanid: Aten, van Puttbn, R. 44, 864. Polarogramme von wABr. 
Ldsungen ( Queoksilber-Tropfkathode) : Sanioar, R. 44, 552. Eine Silber. Anode zeigt in 
wABr Ldsungen von K[i^(CN) 8 ] VentOwirkung gegen Gteichstrom (GOntherschulze, 
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Z. Phys. 40, 876; C. 10271, 1928). tTber die Bestimmung von Silber durch Spaltung von 
K[Ag(CN) 2 ] in w&Br. Lflsung durch Jod vgl. Baines, Soc. 1920, 2040. — Rb[Ag(CN) 2 ]. 
Krystalle. LOslich in Wasser (J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 208). — Cs[Ag(CN).]. Leicht 
lOslich in Wasser (M., Z. anorg. Ch. 116, 210). — Mg[Ag(CN) 8 ] 2 + 4H 2 0. B. Aus Magnesium- 
cyanid und Silbemitrat in Wasser, neben Mg[Ag(CN) 3 ] (Fichter, Suter, Hdv. 6, 397). 
Tafeln (aus Wasser). Leicht loslich in Alkohol; lost sich bei Zimmertemperatur in 3 Tin. 
Wasser. Wird durch Kohlendioxyd gespalten. Zersetzt sich beim Kochen in waBr. Ldsung 
unter Abscheidung von Magnesiumhydroxyd. — Zn[Ag(CN) 2 ] 2 . Pulver. Df : 3,035 (Biltz, 
Z. anorg. Ch. 170, 165, 174). — La[Ag(CN) 2 ] 3 -f 3H a O. Farbloses krystaUines Pulver (Bar- 
bieri, R.A.L. [6] 0, 908). — Ce[Ag(CN) 2 ] 8 -f 3 H 2 0. Farbloses krystallines Pulver (Ba.. 
R.A.L . [6] 9, 907). — Nd[Ag(CN) 2 ] 3 4- 3H 2 0. Schwach rosafarbenes krystallines Pulver 
(Ba.). — [Co(NH 3 ) 6 l[Ag(CN) 2 ] ? . Orangegelbe Krystalle (Ba.). 

Na 2 [Ag(CN) 3 ]. Kann aus der waBr. Losung als Additionsverbindung mit Hexamethylen- 
tetramin isoliert werden (Barbieri, Parisi, B. 00, 241 9). — Mg[Ag(CNU. B. Aus Magnesium - 
cyanid und Silbemitrat in Wasser, neben MgfAgfCNUj-MHjO (Fichter, Suter, Hdv. 
5, 398). Kann aus der w&Br. Losung als Additionsverbindung mit Hexamethylentetramin 
isoliert werden (B., P., B. 80, 2420). Nadeln (F., S.). — Ca[Ag(CN) a ]. Kann aus der w&Br. 
Ldsung als Additionsverbindung mit Hexamethylentetramin isoliert werden (B., P., B. 00, 
2420). 

K 3 [Ag(CN) 4 ] + H 2 0. B. Beim Eindampfen einer Losung von 3 Mol Kaliumcyanid 
und 1 Mol Silbercyanid (Bassett, Corbet, Soc. 125, 1672). Licht- und luftbest&ndige 


Prismen. 

K[Ag 2 (CN) 3 ] + H 2 0. Nadeln (Bassett, Corbet, S6c. 126, 1671). 

Gold(I)-cyanid, Aurocyanid AuCN (H 48; El 29). Df: 7,122 (Biltz, Z. anorg. Ch. 
170, 170). Zusammensetzung der festen und fliissigen Phasen im System Gold(I)-cyanid- 
Kaliumcyanid-Wasser bei 25°: Bassett, Corbet, Soc. 126, 1663, 1673. 

Salze von H[AuCN) 2 ]-K[Au(CN) 2 ] (H 48; E I 29). Df: 3,452 (Biltz, Z. anorg. Ch. 
170, 171). Die LOslichkeit in Wasser wird stark von der Temperatur beeinfluBt (Bassett, 
Corbet, Soc. 126, 1673). 1 g lost sich bei 20° in 15 g Alkohol von 87 — 88 Vol.-% 
(Bi., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). EinfluB auf die Kataphorese eines Eisen(III)-oxyd- 
Sols: Freundlich, Zeh, Ph.Ch. 114, 79. — Zn[Au(CN) 2 ] 2 (H 49). Df: 4,283 (Biltz, 
Z. anorg. Ch. 170, 165, 174). — Ni[Au(CN) a ] g . Zur Formulierung vgl. Reihlen, v. Kummer. 
A. 400, 31. Gelb; wird bei Zugabe von Wasser weiB (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 166). 
Df : 4,653 (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 174). — La[Au(CN) 2 ] 8 -f 3H 2 0. Farblose Krystalle (Bar- 
bieri, R.A.L. [6] 9, 909). — Ce[Au(CN) 2 ] 3 -f 3H 2 0. Farblose Krystalle (Ba., R.A.L. 
[6] 0, 908). ~ [Co(NH s ].] [A u(CN),] 3 . Orangegelbe Schuppen (Ba., R.A.L. [6] 9, 909). 

K[Au(CN) 4 ] (H 49; El 29). EinfluB auf die Kataphorese eines Eisen(III)-oxyd-Sols: 
Freundlich, Zeh, Ph. Ch. 114, 79. 


My Magnesium cyanid Mg(CN) 2 (H 43). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 

Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 27: Magnesium, Teil B [Berlin 1938], S. 331. B. Entsteht 
in w&Br. Losung bei der Einw. einer w&Br. Blaus&ure-Lflsung auf Magnesium (Fichter. 
Suter, Hdv. 6, 396). In geringer Menge bei der thermischen Zersetzung von Magnesium- 
eisen(II)-cyanid (F., Su., Hdv. 6, 400). Zur mOglichen Bildung beim Cberleiten von 
Kohlenoxyd uber Magnesiumnitrid bei sehr hohen Temperaturen vgl. F., Scholly, Hdv. 
8, 303. Die von Schulz (J.pr. [1] 08 [1856], 260) angeblich erhaltenen Krystalle von 
Magnesiumcyanid waren vermutlich nur Magnesiumhydroxyd (F., Su., Hdv. 6, 397; vgl. F.. 
Sch., Hdv. 8, 304). Sehr leicht lOslich in Wasser, leicht in Alkohol (F., Su.). 1st sehr empfind- 
lich gegen die Feuchtigkeit der Luft; wird in w&Br. Losung beim Aufbewahren, rascher beim 
Erw&rmen unter Abscheidung von Magnesiumhydroxyd hydrolysiert (F., Su., Hdv. 5, 396. 
399). — Mg[Cu(CN) s ] s. S. 55. — Mg[Ag(CN) 8 ] 2 -f 4H 2 0 s. oben. — Mg[Ag(CN) 8 ] s. oben. 
Ca Calciumcyanid Ca(CN) 2 (H 43). Das aus Kalkstickstoff hergestellte Calciumcyanid 
des Handels ist im wesentlichen als Natriumcyanid mit einer verh&ltnism&Big geringen 
Beimengung von Calciumcyanid anzusehen (California Cyanide Co., D. R. P. 465497; C. 
1028*11, 2285; Brduer-D'Ans 4, 1431; vgl. Landis, Trans, dm. dedroch. Soc. 87 [1920], 
659; Buchanan, Trans, declroch. Soc. 80 [1931], 95), w&hrend das aus Calchimcarbid und 
Blausaure gewonnene technische Calciumcyanid der Zusammensetzung Ca(CN)« *f 2HCN 
(S. 57) entspricht (Metzger, Ind. Eng. Chem. 18, 161 ; C. 1920 1, 3183). B. Durch Erhitzen 
von Ca(CN) 8 -f 2NH 8 im Hochvakuum auf 150—180° (Franck, Freitag, Z. mg. Ch. 89, 1431). 
Zur Bildung aus Kaliumcalciumferrocyanid nach Schulz (J.pr. [1] 08 [1856], 260) und zur 
chemisohen Natur der dabei angeblich erhaltenen Krystalle vgl. Penoass, Ch. Z. 40, 347 ; 
C. 1022111, 38; F., F. Amoiphes, farbloses, meist jedoch etwas br&unliches Pulver. Sehr 
empfindlich gegen Wasser und Kohlendioxyd (F., F.). Entwickelt an der Luft Blaus&ure- 
Geruch und zersetzt sich rasoh (F., F.). EntzBndlich (F., F.). Zur Reinheitspriifung vgl. 
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Anonymus, J. Assoc, agric. Chemists 10, 29; C. 1927 II, 1378. — Ca(CN) 2 -f2NH 8 . B. 
Durch Auflosen von Calcium in einer L6sung von Blausaure in fliissigem Ammoniak oder 
durch Umsetzen von Calciumnitrat mit Ammoniumcyanid in fliissigem Ammoniak (F.. 

F., Z. ang. Ch. 89, 1430). Amorphes Pulver. Leicht lOslich in Wasser. Unloslich in fliissigem 
Ammoniak zwischen — 35° und — 80°. . Riecht an der Luft ziemlich stark nach Blausaure 
und Ammoniak. — Ca(CN) f *f 2HCN. B. Burch Eintragen von gepulvertem Calciumcarbid 
in uberschiissige fliissige Blausaure, die etwa 2% des Carbidgewichts an Wasser enthalt 
(Metzger, Ind. Eng. Chem. 18, 161 ; C. 1920 I, 3183; California Cyanide Co., D. R. P. 465497 ; 

C. 1928 II, 2285; Brauer-D' Ans 4, 1431). Amorphes Pulver, das je nach dem Reinheits- 
grad weiB, gelb bis dunkelbraun gefarbt ist (Calif. Cyanide Co.). Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und Methanol (M.). Beginnt bei etwa 120° sich langsam zu zersetzen (M.). Geschwin- 
digkeit der Abspaltung von Blausaure beim Cberleiten eines indifferenten Gasstroms oder 
beim Erwarmen im Hochvakuum: Franck, Freitag, Z. ang. Ch. 39, 1430. Wird durch die 
Feuchtigkeit der Luft so rasch zersetzt, dafi das entweichende Gas entziindlich ist (M.). — 
[Ca{Ca(OH) 2 } 8 ](CN )2 + 12(oder 13) H 2 0 (H 43, Z. 38 v. o.). B. Durch Leiten von Cyanwasser- 
stoff iiber Calciumhydroxyd bei Zimmertemperatur (Pincass, Ch. Z. 40, 347 ; C . 1922 III, 

38). — Ca[Ag(CN),] s. S. 56. 

Strontiumcyanid Sr(CN) 2 -f- 4H 2 0 (H 43). Literatur: Gmelins Handbuch der Sr 
anorganischen Chemie, 8. Aufl., Svst. Nr. 29: Strontium [Berlin 1931], S. 197. — t)ber 
ein Doppelsalz von Strontiumcyanid mit Silbercyanid vgl. C. H. Boehringer Sohn, D. R. P. 
468808; C. 19291, 2821. 

Bariumcyanid Ba(CN).-f 2H 8 0 (H 43; E I 28). Literatur: Gmelins Handbuch der Ba 
anorganischen Chemie, 8. Aufl., Svst. Nr. 30: Barium [Berlin 1932], S. 326. B. s. S. 52, 53. 

Zur moglichen Bildung im Hochofen vgl. Haufe, v. Schwarze, Arch. Eisenhiittenw. 1, 

459; C. 19281, 1574. tfber das Pr&parat von Schulz (J. pr. [1] 08 [1856], 258) vgl. 
Pincass, Ch.Z. 40 [1922], 346. 

Zinkcyanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Zn 
Syst.Nr. 32: Zink [Berlin 1924], S. 257, 261, 300, 308, 316, 324, 327, 328, 329. — Zink- 
cyan id Zn(CN) 2 (H 44; E I 28). Darst. Durch F&llen einer LOsung von Zinkhydroxyd 
in Essigs&ure mit Blaus&ure (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 162). Durch Behandeln einer w&Br. 
Ldsung von Natriumcyanid mit Magnesium chlorid und Versetzen des von Magnesium - 
hydroxyd und Magnesiumcarbonat befreiten Filtrats mit einer Losung von uberschussigem 
Zinkchlorid in 50%igem Alkohol (Adams, Levine, Am. Soc. 46, 2375). Df: 1,852 (B.. 

Z. anorg. Ch. 170, 170). Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine, Agar-Agar und Starke: 
Chatterji, Dhar, KoU.-Z. 40, 98; C. 1927 I, 36. Zustandsdiagramm des Systems Kalium- 
cyanid-Zinkcyanid-Wasser bei 25°: Corbet, Soc. 1920, 3191. Elektrolyse in waCr. Kalium- 
cyanid-Ltisung an Platinelektroden bei 30°: Hedges, Soc. 1920, 2593. Zersetzt sich in 
trockner Atmosphere sehr langsam (Adams, Levine, Am. Soc. 46, 2375); verliert beim 
Ausbreiten an der Luft und mehrfachem Besprengen mit Wasser samtliche Blausaure 
(Moore, Campbell, J. agric. Res. 28, 397; C. 19261, 2253). Bei der Behandlung mit 
Natrium in fliissigem Ammoniak entsteht eine Verbindung NaZn 4 (Kraus, Kurtz, Am. 

Soc. 47, 50; Burgess, Rose, Am. Soc. 61, 2127), bei der Behandlung mit Calcium in 
fliissigem Ammoniak wahrscheinlich eine Verbindung Ca^Zn (K., K., Am. Soc. 47, 55). Zur 
pharmazeutischen Verwendbarkeit s. G. Frerichs, G. Arends, H. Zornig in Hagers Hand- 
buch der pharmazeutischen Praxis, 2. Bd. [Berlin 1925], S. 982. 

Naj [Zn (CN) 4 ] -f 3 H 2 0 (E I 28). Geht bei ca. 52° in ein wasserarmeres oder 
wasserfretes Salz iiber (Corbet, Soc. 1920, 3191). — K 2 [Zn(CN) 4 ]. Darst. Durch mehr- 
tagiges Behandeln einer Suspension von Zinkoxyd in waCr. Kaliumcarbonat-Ldsung mit 
gaafOrmiger Blaus&ure (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 163). Durch Verdampfen einer w&Br. L6sung 
von Kaliumcyanid und Zinkcyanid (Corbet, Soc. 1920, 3191). Aus Kaliumcyanid und 
Zinksulfat in Wasser (Dickinson, Am. Soc. 44, 774). Rdntgendiagramm (Bragg- und Laue- 
Aufnahmen): D., Am. Soc. 44, 775; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1931], 424. Brechungsindices 
der KrystaUe bei 25°: Carozzi, O. 60, 181. Df: 1,647 (B., Z. anorg. Ch. 170, 171); D w : 

1,673 (C.; vgl. D.). Magnetische Susceptibilitat : B., Z. anorg. Ch. 170, 180. 1 g l6st sich 
bei 20° in 210 g Alkohol von 87 — 88 Vol.-% (B., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Krystalli- 
sation in Gegenwart von Glimmer, Kaliumchlorid-, Kaliumbromid- und Rubidiumchlorid- 
Krystallen: Royer, Bl. Soc . fraru^. Min. 61, 87; C. 1928 II, 640. Bildet Mischkrystalle mit 

Na e [Z?n(CN) # (^)[]. l5urch^ Erhitzen von Zinkcyanid mit Natriumazid in Methanol 
(Vournazos, Z. anorg. Ch. 104, 271). Krystalle. Leicht lCslich in Methanol und Aceton. 

— Zn[Ag(CN) t ] t s. S. 56. — ZnfAufCN).], 8. S. 56. 

Cadmiumoyanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Cd 
8. Aufl., Syst. Nr. 33: Cadmium [Berlin 1925], S. 138, 140, 168, 176, 187, 204, 206, 207, 

209, 213. — Cadmiumcyanid Cd(CN) 2 (H 44). B. Durch Eindampfen einer LOsung 



ED 2 H 2, 51—64 

68 MONOCABBONSAUBEN CnH2n02 [Syst.Nr. 156 


yon Cadmi umhydroxyd in w&Br. Blaus&ure (Biltz, Z. anorg . Ch. 170 , 162). Zur Bildung 
durch F&llung einer konz. Cadmiumsulfat-Lftsung mit konz. Kaliumcyanid-Lflsung nach 
Joannis (C.r. 93 [1881], 272; A.ch. [6] 20 [1882], 606) vgl. Corbet, Soc . 1996 , 3193. 
Df: 2,226 (B., Z. anorg . Ch. 170, 170). Bildung Lies?gangscher Ringe in St&rke: Chatterji, 
Dear, Koll.-Z. 40, 100; C. 19271, 36. Ldslich in fliissigem Athylamin und Dimethylamin 
(Elsey, Am. Soc. 42, 2082). Zustandsdiagramm des Systems Kaliumcyanid-Cadmium- 
cyanid- Wasser bei 26°: C., Soc. 1920, 3196. 

K f [Cd(CN) 4 ] (H 44). Darst. Durch Losen des beim F&llen von Cadmiumnitrat- 
L6sung mit Ammoniumhydroxyd gebildeten Niederschlages in Kaliumcyanid - Ldsnng 
(Dickinson, Am. Soc. 44, 774). Aus Cadmiumcyanid und Kaliumcyanid in Wasser (Biltz, 
Z. anorg. Ch. 170, 163). Rdntgendiagramm (Bragg- und Laue- Aufnahmen) : D., Am. Soc. 
44, 776; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1931], 426. Brechungsindices der Krystalle bei 26°: 
Cabozzi, 0. 50, 181. Df: 1,846 (B., Z. anorg. Ch. 170, 171); D*: 1,824 (C.). Magnetische 
Susoeptibilit&t: B., Z. anorg. Ch. 170, 180. 1 g I6st sich bei 20° in 60 g Alkohol von 87 bis 
88 Vol.-% (B., Z. anorg. Ch. 170, 183 Anm. 2). Elektrolyse der w&Br. LOsung: Hedges, 
Soc. 1927, 1084. Potential von Silber - Cadmium -Legierungen in 0,ln-Kaliumcadmium- 
cyanid-LOsungen: Aten, van Putten, R. 44, 862. Strom- Spannungs-Kurven w&Briger, 
Kaliumcyanid enthaltender Losungen : A., van P. Krystallisation in Gegenwart von Glimmer: 
Royer, Bl. Soc . fran$. Min. 51, 87 ; C. 1928 II, 640. Bildet Mischkrystalle mit K a [Zn(CN) 4 ] 
und Kj[Hg(CN) 4 ] (C.). Die Lfisung in Wasser liefert mit konz. SUbemitrat-Ldsung einen 
Niederschlag, der beim Behandeln mit Wasser bei 60° Ag[Cd(CN),] gibt (Holzl, M. 51, 
400). Liefert beim Schlitteln mit ubersohiissigem Dimethylsulfat unter LicJbtabschlufl die 
Verbindung [Cd 3 (CN) B (OH)(CH.-NC) a ](?) (Syst. Nr. 336 bei Methylcarbylamin) und andere 
Produkte; in Gegenwart von Wasser verl&uft die Reaktion unter Bildung der Verbindung 
[Cd < (CN) J1 (HO)(CH,*NC)](?) (Syst. Nr. 336) (H., M. 51, 410). 

Ag[Cd(CN) s ]. B. Durch Fallen einer wa.Br. LOsung von Kj[Cd(CN) 4 ] mit Silbemitrat 
und Behandeln des entstandenen Niederschlags anfangs mit kaltem Wasser, danaoh mit 
Wasser von 60° (Holzl, M. 51, 400). Krystalle (aus Wasser). Schwer lOslich in Wasser. 
Aus der w&Br. Lflsung wird durch Schwefelwasserstoff Silbersulfid gef&llt. Liefert bei mehr- 
t&gigem Schutteln mit Methyljodid im Dunkeln und Umkrvstallisieren des Reaktionsprodukts 
aus wasserhaltigem Methanol die Verbindung [Cd 4 (CIt) 4 (OH) 4 (H a O) 4 (CH.*NC)](T) (Syst. 
Nr. 336 bei Methylcarbylamin); beim Umkrystaliisieren des Reaktionsprodukts aus absol. 
Methanol entsteht die Verbindung [Cd^fCNJ^OHUCHj-NCjjf?) (Syst. Nr. 336). Mit Athyl- 
jodid tritt unter denselben Bedingungen keine Umsetsung ein. 

Hg Quecksilber(II) - cyanid , Mercurkjyanid Hg(CN) t (H 62; E I 31). R6ntgen- 
diagramm ( Debye -Scherrer- und Drehkrystall- Aufnahmen): Habsel, Z. Kr. 04, 217: 
Fricke, Havbstadt, Z. anorg. Ch. 171, 344; (Bragg - Aufnahmen): Hassel, Z. anorg. 
Ch. 180, 372; vgl. Fr., Z. anorg. Ch. 180, 374 sowie Z. Kr. Strukturber. 1 [1931], 282; 2 
[1937], 372. Piezoelektrizitat der Krystalle: Elinos, Terpstra, Z. Kr. 07, 282; Hettich, 
Schleede, Z. Phys. 60, 262; C. 19291, 1893. D“: 3,990 (Bum* Z. anorg. Ch. 170, 170). 
Leicht ldslich in fliissigem Methylamin und Dimethylamin (Eleey, Am. Soc. 42, 2083). 
Gleichgewichte in den Systemen Quecksilber ( II) -cyanid- Ammoniak und Quecksilber(II)- 
oyanid-Ammoniak-Wasser bei 0°: Brinkley, Am. Soc. 44 , 1211^ 1218. Zustandsdiagramm 
des Systems Kaliumcyanid- QueckBilber(II)-cyanid- Wasser bei 25* : Corbet, Soc. 1926. 
3196. Ebullioskopisches Verhalten in Wasser: Bourion, Router, C.r. IM, 1171; A.ch. 
[10] 10, 323. Ebullioskopisches Verhalten von Gemisohen mit Ammomumohlorid, Kalium- 
oblorid, -bromid und -jodid sowie Natrium-, Magnesium- und Bariumohkmd in Wasser: 
B., R., C.r. 178, 1172; 188, 390; A.ch. [10] 10, 326. Visoositit einer Lfieung in Pyridin 
swisohen 20° und 90°: Herz, Martin, Z. anorg. Ch. 182, 48. OberflAohenspannung der 
w4fir. L5sung bei 18°: Stocker, Ph. Ch. 94, 166, 176. V erdunnungtwArme w&Br. Ldsungen 
bei <»• 18°: NaudA, Ph. Ch. 185, 220. Absorptionsspektren von Gemisohen mit versohiedenen 
Chloriden, Bromiden und Jodiden in w&Br. LOsung: Inoue, Japan. J. Chcm. 8, 148; C. 
1929 1, 220. Dielektr. -Konst. von LOsungen in Ace ton bei 20°: Walden, Werner, Ph. Ch. 
124 , 411. Polarogramme w&Br. Ldsungen, auch in Gegenwart von Kaliumchlorid und 
KaUumoyanid ( Quecksilber-Tropfkathode) : Demassieux, Heyrovski, Bl. [4] 45, 32; vgl. 
Barron, Flexner, Michaelis, J. bid. Chem. 81, 746. — Wird auch bei l&ngerem Koohen 
mit Wasser nicht hydrolysiert (Bourion, Rouybr, A.ch. [10] 10, 323), Reaktion mit Natrium 
und Calcium in fliissigem Ammoniak: Kraus, Kurtz, Am. Soc. 47, 49; mit Aluminium. 
Eisen, Mangan, Magnesium, Zink und Zinn in fliissigem Ammoniak : Bergstrom, Am. Soc. 
46, 1569. Zur toxischen Wirkung vgl. Gomes, Arch. Med. legal 1, 479; C. 19261 , 2096. 
Antisyphilitische Wirkung: Douris, Bl. Sci.pharmacd. 82 , 10; Beytout, C. 1925 1 , 1627. 
Zur phannazeutischen VerwenduM s. G. Frerichs, G. Abends, H. ZOrnig in Hagers 
Handbuoh der pharmazeutischen Praxis, 1. Bd. [Berlin 1930], S. 1462. Zur Anwendung 
als Saatgutbeize vgl. Heubner, Ph. Ch. [A] 180 , 206. ' Dient als photographisoher 
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Desensibilisator (H. Meyer, Walter, Z.wiss. Phot . 28, 165; C. 1928 II, 2772; I. G. Farbenind., 
D. R. P. 455089; C. 19281, 1488). Nachweis durch die Entf&rbung von Jod-Ldsungen 
infolge Bildung von Jodcyan: F. Feigl, H. I. Kapulitzas, Qualitative Analyse mit Hilfe 
von Tiipf elreaktionen , 2. Aufl. [Leipzig 1935], S. 293. Das Qneeksilber in Quecksilber(II)- 
cyanid kann mit Hilfe von Kaliumjodid nachgewiesen werden (Golse, Bl. Trav. Pharm. 
Bordeaux 88, 206; C. 19291, 2087). Quecksuber(II)-cyanid wird beim ObergieBen mit 
verd. N atriumsulf antimonat - Ltfsung gelb, dann allmahlich sehwarz; bei Anwendung von 
uberschiissigem Natriumsulfantimonat bleibt der ausfallende Niederschlag auch beim Kochen 
gelb (Langhans, Fr. 80, 93). Reinheitspriifung: Berl-Lunge, Cbemiscb-tecbniscbe Unter- 
suchungsmethoden, 8. Aufl., 4. Bd. [Berlin 1933], S. 216. Bestimmung durch Erhitzen mit 
konz. Schwefelsaure und Kaliumnitrat oder durch Behandeln mit Kaliumpermanganat 
in Wasser und konz. Schwefelsaure und Titration des entstandenen Quecksilber(II)-sulfats 
nach bekannter Methode: Rupp, Ar. 281, 201; durch Oxydation mit Natriumhypobromit : 
Golse, BL [4] 46, 177 ; Bl. Trav. Pharm. Bordeaux 88, 212; C. 1929 I, 2088; durch Reduktion 
mit Zinn(II)-chlorid und Titration der entstandenen Blausaure nach bekannter Methode: 
Roe, Am. Soc. 46, 1882; durch Umsetzung mit uberschiissigem Natriumthiosulfat und 
Titration des abgespaltenen Natriumcyanids mit 0,1 n-Saure und Methylor&nge oder Dimethyl- 
aminoazobenzol : Rupp, Muller, Apoth.-Ztg. 40, 539; C. 1926 II, 488. Bestimmung geringer 
Mengen in Wasser auf interferometrischem Wege: Barth, Z. tviss. Phot. 24, 163; C. 1928 II, 
1163. — Hg(CN), -f 2NH 8 (H 64; E I 32). Dampfdruck bei 0°: Brinkley, Am. Soc. 44, 1211. 

Quecksilberoxycyanid, Hydrargyrum oxycyanatum verum Hg(CN) f + HgO 
(H 66; El 32). Zur Zusammensetzung des im Handel schlechthin als Hydrargyrum 
oxycyanatum bezeichneten cyanidhaltigen (G. Frerichs, G. Arbnds, H. Zornig in 
Hagers Handbuch der rharmazeutischen Praxis, 1, Bd. [Berlin 1930], S. 1468) technischen 
Produkts vgl. Jones, Pharm. J. 106, 87 ; C. 1921 1, 74. Darst. Man verreibt 40 g Queck- 
silber(II)-cyanid mit 30 g gelbem Quecksilberoxyd und 15 cm 3 Wasser, setzt nach 1 / 4 Stde. 
0,5 cm 3 20%ige Natroruauge zu und verreibt mit Wasser, bis eine weiBe Paste ent- 
steht; nach ca. 12 Stdn. verdiinnt man mit 200 cm 3 Wasser, neutralisiert (gegen Phenol- 
phthalein) mit etwas Essigsaure, lost unter Umnihren in einer siedenden Losung von 20 g 
Quecksilber(II)-cyanid in 700 cm 3 Wasser und laBt das Filtrat krystallisieren (J.). — Ver- 
pufft beim Erhitzen auf 170° (Kast, Haid, Z. Schiefi - S prengsto ffw . 17, 117; Ch.Z. 48, 794; 
C. 1922 III, 1335), auf 190° ( J.). Kann durch Erhitzen, Schlagen oder Reiben zur Explosion 

f abracht werden (K., H.). Reibungsempfindlichkeit : Rathsburg, Z.ang.Ch. 41, 1285. 

ur Explosionsf&higkeit von reinem und mit Quecksilber(II)-cyanid vermischtem Queck- 
silberoxycyanid vgl. a. Powers -Weightman-Rosengarten Co., J. ind. Eng. Chem. 8, 
1174; C. 19181, 685; J.; Merck, Ch.Z , 40, 299; Apoth.-Ztg. 87, 142; C. 1922 II, 1238; 
Anonymu8, Jber. chem.-tech. Reichsanst. 8 [1922/1923], 36; van Os, Pharm. Weekb. 80, 
102; C. 19281, 1077; Babchler, Schtveiz. Apoth.-Ztg. 88, 136; C. 19261, 2252; Uhthoff, 
Quim. Ind. 8, 142; C. 1928 II, 873. Zur pharmazeutischen Verwendung vgl. Frerichs, 
Abends, Zornig, in Hagers Handbuch, 1. Bd., 8. 1469 ; 2. Bd. [Berlin 1930], S. 1334. — 
Reinheitspriifung: Ba*., Schweiz. Apoth.-Ztg. 88, 133; C. 1926 1, 2252; Erg&nzungsbuch zum 
Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 239; vgl. Hairs, J. Pharm. Belg. 10, 267 ; 
C. 1928 1, 2633. Reinheitspriifung, Nachweis und Bestimmung: Berl- Lunge, Chemisch- 
technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. 3 [Berlin 1932], S. 1002. Nachweis mit 
Hilfe der NeBlenehen Reaktion besonders in Quecksilber(II)-cyanid : Golse, Bl. Trav. Pharm. 
Bordeaux 86, 211 ; C. 1929 1, 2088. Bestimmung durch Oxydation mit Natriumhypobromit: 
Go., BL [4] 46, 183; Bl. Trav. Pharm. Bordeaux 80, 212; C. 19291, 2088. Acidimetrische 
Bestimmung beider Komponenten mit Hilfe von Natriumthiosulfat: Rupp, P. C . H. 67, 145; 
C. 1926 n, 1448. 

Doppelsalze und Komplexsalze' des Quecksilber(II)-cyanids. Zur Kon- 
stitution der drei Typen Me t [Hg(CN) 4 ], MefHg(CN),] ( = Me 1 [Hg 1 (CN) f ]) und Me 4 [Hg.(CN) 10 ] 
(s. H. 64, Z. 21 V, o.) vgl. keihlkn, Zimmermann, A. 461, 78, 108. ,— Hg(CN) t + NaN s + 
2H f O. B. Aus Quecksilber ( II ) - cy anid und Natriumazid in Wasser (Rioca, Pirrone, O. 
69, 564). Krystaile (aus AlJkohol). Gibt beim Erw&rmen Krystallwasser ab und verpufft 
allmihlich bei weiterem Erhitzen. Ziemlioh leicht ldslich in wasser, schwer in Alkohcu. — 
Kalinmquecksilbercyanid K t [Hg(CN)J (H 64; E I" 32). ROntgendiagramm (Bragg* 
und Laue- Aufnahmen) : Dickinson, Am. Soc. 44, 776; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1931], 
425. Brechungsindioes der Krystaile bei 25°: Carozzi, 0. 66, 181. Df: 2,420 (Biltz, 
Z. anorg. Ch. 170, 171); T> u : 2,438 (C.). Magnetische Susceptibilit&t: B., Z. anorg. Ch. 
170, 180. 1 g last sich bei 20° in 35 g Alkohol von 87 — 88 Vol.-% (B., Z. anorg. Ch. 170, 
163 Anm. 2). ElektrolySe w&fir. LOsungen an Platinelektroden bei 30°: Hedges, Soc. 1928, 
2598; 1927, 1083. Kfystallisation in Gegenwart von Glimmer: Royer, Bl. Soc. franc. Min. 
61, 87; C. IAN XT, 6&. Bildet Misohl rystalle mit K t [Zn(CN) 4 ] und KjfO^CN)^ (C.). 

2Hg(GN) t -f CuCN -f 4H.0. B. Aus Kupfer(II)-chlorid und QueckriH)eifn)-cyaiiicl 
in w&Br. Ldsung auf dem Wasserbad (Gupta, Soc. 117, 68). Hellviolette WilrfeL Unlaslioh 
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in Wasser. — Hg(CN), *f Cu(N 3 ) 2 . B. Aus dem Salz Hg(CN) t +NaN. + 2H,0 und Kupfer- 
sulfat in Wasser (Ricca, Pirrone, 0. 69, 566). Ziegelroter Niederachlag. Explodiert beim 
Erhitzen. Ldslich in viel Waaser mit gelbgriiner Farbe. — Hg(CN), 4* AgN 8 . B. Aua dem 
Salz Hg(CN), -f NaN s -f 2H-0 und Silbernitrat in Wasaer (R., P., <7. 69, 565). Pulver. 
Unldslich in Wasser und Alkohol, ldslich in verd. Salpeter- und Schwefels&ure und inAmmoniak. 
Explodiert nicht beim Erhitzen. — Hg(CN) 2 + AgNO s + 2H.0 (H 67). Nadeln oder 
Prismen (Hairs, J. Pharrn. Belg. 10, 268; C. 19281, 2633). Hg(CN) t -f AgCN -f 4 H,0. 
B. Aus Silbernitrat und Quecksilber(II)-cyanid in w&Br. L6sung auf dem Wasserbade 
(Gupta, Soc. 117, 70). Nadeln. Wird bei 180° wasserfrei. Wird durch Wasaer zeraetzt. — 
Hg(CN) g + Zn(N 3 ) 2 . B. Aus Natriumazid, Zinksulfat und Quecksilber(II)-cyanid in Wasaer 
(Ricca, Pirrone, (7.69,566). Pulver. Verpufft beim Erhitzen. — Hg(CN) a -f Sbl. a. unten 
als Hg[Sb(CN) 2 L]. - 3 Hg(CN) f + 2 BiBr, s. Hg 8 [Bi(CN) 8 Br 8 ] t (S. 61). - Hg(CNL -f 
MnCl 2 -f 2 H 2 0 (H 64). Enthalt im Gegensatz zu den Angaben von Poooials (C\ r. 
23, 764) nicht 3, sondem 2H 2 0. B. Aus Mangan(II)-chIorid und Queckailber (II) -cyanid 
in w&Br. Ldsung auf dem Wasserbade (Gupta, Soc. 117, 71). Schuppen. Wird bei 170* 
wasserfrei. Sehr leicht ldslich in Wasser. Elektrische Leitf&higkeit in Wasser bei 23°: G. 
— Mn(CN) 2 + Hg(CN), -j- 2 — 3NH 8 (?). Einheitlichkeit fraglich. B. Bei der Einw. von 
Mangan auf Quecksilber(II) - cyanid in fliissigem Ammoniak (Bergstrom, Am. Soc. 40, 
1566). Krystalle. — Hg(CN) 2 -f Co(N 8 ) 2 . B. Aus Quecksilber(II)-cyanid, Natriumazid und 
Kobalt(II)-sulfat in Wasser (Ricca, Pirrone, O. 69, 567). Rdtlicher Niederachlag. Ver* 
pufft beim Erhitzen. — Hg(CN) a -h CoSO 4 -{-10H 2 O. B. Durch Erhitzen kquimolekularer 
Mengen Kobalt(II)-sulfat und Quecksilber(II)-cyanid in Wasser (Scaliarini, Bonini, O. 6011, 
116). Orangerote Krystalle. Elektrolyse der waBr. Losung : Sc., Bo. — 5Hg(CN) # + 
2 [Co(NH s ) 8 ]Cl 8 + H 2 0. B. Aus iiberschussigem Quecksilber( II) -cyanid und [Co(NH 8 ) 6 ]Cl* 
in Wasser (Ephraim, Mosimann, Helv. 0, 1122). Hellrotbraune Blattchen. — Hg(CN),-f 
Ni(N 3 ) 8 . B. Aus dem Salz Hg(CN) 2 + NaN. + 2 H g O und Nickelsulfat in Wasaer (RicJia, 
Pirrone, O. 69, 567). Griines Pulver. — Hg(CN).-f NiSCL + 10H 2 O. B. Aus Aquimole- 
kularen Mengen Niokel(II)-8ulfat und Quecksilber(II)-cyanid in Wasser (Sc., Bo., 0. 6011. 
116). Blaugriine Krystalle. 


La; Ce; 
Nd 

Bn; Pb 


Aluminium cyanid A1(CN) 8 . Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 35: Aluminium, Teil B [Berlin 1934], S. 305. 1st in fester Form nicht be- 
kannt; eine Ldsung in fliissigem Ammoniak entsteht durch Einw. von Aluminium auf Queck- 
silber(II)-cyanid in fliissigem Ammoniak (Bergstrom, Am. Soc. 40, 1559). — Al(CN) 8 -f 
(13oderl4)NH s . Krystallisiert aus der Ldsung in fliisaigem Ammoniak bei — 40° (B.). 
Durch sukzessive Abspaltung von Ammoniak bei —33° werden Verbindungen mit 9 und 6 NH, 
erhalten. — A1(CN) 8 -f 5NH 8 (im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet). 
Krystalle. 1 Liter fliissiges Ammoniak l6st bei 25° 7—8 g (B.). Die Ldslichkeit ateigt mit 
abnehmender Temperatur. — Al(CN) 8 -fl 1 / 2 NH 8 . B. Durch Erhitzen des vorangehenden 
Salzes im Vakuum auf 80° (B.). Sehr schwer loslich in konz. S&uren und in Alkalien. 

Thallium cyanide. Literatur: Gmelinb Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.. 
Syst. Nr. 38: Thallium [Berlin 1940], S. 390, 460, 481. — Thallium(I). cyanid T1CN 
(H 50). B. Aus Thallium(I)-nitrat und Kaliumcyanid in Wasser (Bassett, Corbet. 

Tafeln (aus Waaser). 100 g ges&ttigte w&Brige Ldsung enthalten bei 25* 
Thallium (I) -cyanid. Zusammensetzung der festen und fliissigen Phasen im System 
i^ b ^( I >* c y ariid * Kaliumc y anid - Wa8 8 e r bei 25°: B., C., Soc. 126, 1603, 1666, 1074 — 
K[T1(CN) I ]. Prismen (B., C., Soc. 126, 1666). 

ott + 3 H *° 8 * S * 56 - “ La[Au(CN) 2 ] 8 + 3 H 2 0 a. S. 56. - Ce[Ag(CN)A 4- 

3H t O a. S. 56. - Ce[Au(CN) 8 ] 8 + 3H a O a. S. 56. - Nd[Ag(CN) a ] 8 + 3H a O a. S. 56 ^ 

Cber Zinncyanide vgl. Drugs, Chm.N. 128, 115; C . 19241, 1915 
Bleicyanid Pb(CN) 2 (H 50). B. Durch Fallen von Bleinitrat in Waaser mit fiber- 
sohuaaiger Natnumcyanid-Ldsung (Herz, Neukirch, Z. anorg. Ch . 180, 343) oder Kalium- 
cyamd-LOsung (Deuce, Chem N. 128, 110; G. 19241, 1915), Nadeln (aus w&Br. Blau- 
afture). UnidBhch m Wasser (H., N.), etwas ldslich in siedender 5%iger w&Briger Blaus&ure 

{ KcM ^ ll 4O tl ^8 ,1 ^ g 10l7 O i er 36 iinge “ Gelatine ’ A 8 ar A « ar und St&rke: Chatterji, Dhab, 


T Natriumvanadvlcyanid Na,[VO(CNU. Kann aus der w&flr. Lfiaung ala Addi- 
tionsverbindung mit Hexamethylentetrarain iaoliert werden (Barbieri, Parisi, B. 00, 2421). 
biJ A ?t imo n S ). c yanide. (kjSbiCN)*), B. Aus Kupfer(I)-cyanid und Antimon(lll)- 
j°(hd m waaaerfreiem Xylol auf dem Waaaerbad (Vournazos, C. r . 170, 1259). Braunea 

■WWOJW,!. B. Beim ErwAmen von 4ueSJ: 
oyamd mit Antimon(ITI)-jodid in waaaerfreiem Xylol auf dem Waaaerbad (V., C. r. 170, 
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1258). BlaBgelbes Pulver. Gibt beim Erwarmen mit Amylalkohol und etwas Wasaer die 
Verbindung Hg[SbOI 8 ]. Geht bei 3 — 4-stdg. Erw&rmen mit Xylol in eine nicht naher be* 
achriebene Verbindung Hg 8 [Sb(CN) 8 LJ 8 iiber. 

Wismut(HI) -cyanide. K 3 [Bi(CN) 3 Br 3 ]. B. Aus Kaliumcyanid und Wismut(III)- Bi 
bromid in wasserfreiem Xylol auf dem Wasserbad (Vournazos, C. r. 172, 537). Loslich in 
verd. Salzs&ure, die Ldsung zersetzt sich schnell. Wird duroh kaltes Wasaer zersetzt. Gibt 
beim Erhitzen unter LuftabschluB Kaliumbromid und metallischesWismut. — Cu 8 [Bi(CN) 8 Br 8 ]. 

B. Aus Kupfer(I)-cyanid und Wismut(III)-bromid in Xylol auf dem Wasserbad (V., C. r. 

172, 637). Graugriinliches Pulver. Unldslich in Xylol, kaltem Wasaer und Weins&ure- 
Ldsung, Idsiich in heiBer verdtinnter Salzs&ure unter allm&hlicher Zersetzung. Gibt beim 
Erhitzen Wismut(III)-bromid, Kohle und Kupfer. Liefert beim Kochen mit Waaser Kupfer(I)- 
bromid, basisches Wismutoxyd BiO(OH) und Blaus&ure, beim Behandeln mit Kalium- 
cyanid Wismuthydroxyd und K 8 [Cu(CN) 4 ]. — Ag 8 [Bi(CN) 8 Br 8 ]. B. Aus Silbercyanid und 
Wismut(III)-bromid in Xylol aut dem Wasserbad (V., C. r. 172, 537). Orangegelb, a morph. 
Unldslich in siedendem Wasaer und Alkohol. Farbt sich am Sonnenlicht gmusohfrarz. 

Gibt beim Erhitzen unter LuftabschluB Silberbromid und metallisches Wismut. Wird von 
Ammoniak und Kaliumcyanid zersetzt. — Hg 3 [Bi(CN) a Br 3 ] 2 . B. Aus Quecksilbercyanid 
und W ismut (HI)- bromid in Xylol auf. dem Wasserbad (V., C. r. 172, 537). Nadeln. 


Chromcyanide. 

Kalium-chrom(H)-cyanid, Kaliumchromocyanid K^Ci^CN).] (H 50). Zur ma- Or 
gnetischen Susceptibilit&t vgl. Ray, Bhar, J. indianchem. Soc. 6 [1928], 501, 507. 

Kaliumchrom(IU)' cyanid, Kaliumchromicyanid K 3 [Cr(CN) 6 ] (H 51). Zur 
Darstellung nach Crusbr, Miller (Am. Soc . 28 [1906], 1133) vgl. Holzl, Viditz, M. 

49, 242. Hellgelbe Krystalle (Biltz, Z.anorg.Ch . 170, 164). Df: 1,782 (Bi., Z.anorg.Ch. 

170, 171). Magnetische Susceptibilitat: Bi., Z.anorg.Ch. 170, 180; Wblo, Phil. Mag. [7] 

6, 497; C. 1928 II, 2626; RAy, Bhar, J. indianchem. Soc. 5 [1928], 501. 1 g l6st sich bei 
20° in 5200 g Alkohol von 87 — 88 Vol.-% (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Kryosko- 
pisches Verhalten, elektrische Leitf&higkeit und Dissoziation in w&Br. Losung: Burrows. 

Soc. 123, 2029. Absorptionsspektrum in LOsung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: 
Lifschitz, Rosbnbohm, Z. mss. Phot. 19, 201 ; C . 1920 1, 792. Bei Belichtung der w&Br. 
Ldsung wird Blaus&ure frei (Schwarz, Tede, B. 80, 72). Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Suspension des Salzes in absol. Alkohol entsteht die Verbindung 3C a H e O -f CrCl 3 
(E II 1, 311) (H6lzl, Viditz, M. 49, 245). — [Cr(NH 3 ) 6 ][Cr(CN) a ] (H 51). Trigonal (Stein- 
metz, Z. Kr. 67, 244). — Ee^OtCN),]. -f 20(?)H 3 O (H 51). Gibt mit Alkalien bei 100° sofort 
AlkaUferrocyanid und Chromhydroxyd, in der K&lte entsteht zun&chst ein braunes Zwischen- 
produkt (Cambi, Clerici, R. A. L. {6] 6, 81; O. 68, 60). — [Co(NH 3 ) 6 ] [Cr(CN) 6 ] (H 51, 

Z. 34 v. o.; El 29, Z. 37 v. o.). Rflntgendiagramm (Bragg- und Drehkrystall-Aufnahmen) : 
Hassel, Salvese^, Ph.Ch. 128, 358; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1931], 462. Magnetische 
Susceptibilit&t: Welo, Phil. Mag. [7] 8, 498; C. 1928 II, 2626. Loslichkeit in Wasaer bei 0°: 
BrOnsted, Petersen, Am. Soc. 43, 2269. — [Co(NH 8 ) 8 (H 2 0)][Cr(CN) 6 ] (H 51). Trigonal 
(Steinmetz, Z. Kr. 67, 246). 

[Cr 1 (0H) 8 (CN) 8 (H 8 0) 8 ]-|-2H 1 0. B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf K s [Cr(CN) e ] 
und nachfolgende Benandlung mit Wasaer (Holzl, Viditz, M. 49, 257). Braun. — 

Agj [Cr 8 ( OH) 5 (CN) 8 ( H 8 0) ] . Griin (H., V., M. 49, 258). 

Molybd&ncyanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Mo 
8. Aufl., Syst.Nr.53; Molybd&n [Berlin 1935], S. 199, 227, 244, 278, 301, 302, 305. Zur 
chemischen Natur der von von deb Heidb, K. A. Hofmann (Z. anorg. Ch. 12 [1896], 188) 
beschriebenen sohwefelhaltigen Kaliummolybd&n(III)-cyanide (H 51) vgl. Gmelins 
Handbuch der anorganisohen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 53: Molybd&n, S. 249; vgl. a. 
Crepaz, O. 68, 391. 

K*[MoS(CN) 4 ] + 2H.O. B. Man leitet Schwefelwasserstoff in die w&Br. Ldsung von 
norm&lem Kaliummolybdat und Kaliumoyanid, bis die sich zun&chst griin f&rbende Ldsung 
gelbgriin wird und sich Krystalle abscheiden (Crepaz, O. 68, 396). Dunkelblaues Krystall- 
pulver. Die dunkelblaue w&Brige Ldsung wild nach 1 — 2 Tagen violett. Leitf&higkeit in 
Wasser bei 18^* Cr 

Molybd&n(IV)- cyanide. K 4 rMo(CN) 8 ] -f 2H 3 0 (H52; El 29). Darst. Durch Einleiten 
von Sohwefelwa88eraton in die w&Br. Ldsung von normalem Kaliummolybdat und Kalium- 
cyanid bis zur Griinf&rbung und mehrstlindiges Aufbewahren (Crepaz, O. 68, 393). Zur 
Darstellung nach Chilesotti (O. 3411 [1904], 497) vgl. Bucknall, Wardlaw, Soc. 

1927, 2983; zur Darstellung nach Rosenheim (Z. anorg. Ch. 64 [1908], 97) vgl. Biltz, 

Z. anorg. Ch. 170, 164. Die Krystalle werden bei 105° wasserfrei (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 164). 

D? (wasserfreies Salz); 2,337 (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 171). Rdntgenabsorptionsspektrum 
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von Kalium in K 4 [Mo(CN) 8 ] : Stelltng, Z. Phys . 60, 628 ; C. 1928 II, 

Susoeptibilit&t: Bi., Z. anorg . Ch. 170, 180; Wklo, Phil. Mag. [7] 6, 505; 

RAy, Bhar, J. indian them. Soc. 6 [1928], 501. 1 g l6st sich bei 20° 
von 87 — 88 Vol.-% (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Elektromotorische Kraft der 
Oxydations-Reduktions-Kette Hg | HgCl, ln-KCl I ges&tt. KOI | KifMofCNJgl -f I^rMofCNJg] | Pt : 
Collenbero, Ph. Ch. 109, 356, 373. Elektrolytische Oxydation in alkaliacher, neutraler 
und sa urer Ldsung an Anoden a us Gold, Platin, Nickel und Eisen: Co., Andersen, Z. El, Ch. 
81, 559, 563. 1st weniger lichtempfindlich als Kj[Mo(CN) 8 ] (Buoknall, Wardlaw, Soc. 
1927, 2983). Von den unter mehrfachem Farbweohsel verlaufenden Zeraetzuncen am Sonnen- 
licht in schwefelsaurer und alkaliacher Losung kann die letztgenannte durch Titration mit 
Kaliumpermangant quantitativ verfolgt werden; belichtet man die Lteung in 1 n-Kalilauge 
so lange, bis der Permanganatverbrauch das Doppelte des Anf angswerts betr&gt, so lafit sich 
aus der Ldsung das Komplexsalz K 4 [Mo(OH) 8 (CN) 5 ] -f 3H a O erhalten (Co., Z. anorg. Ch. 
180, 245). Reaktion mit ammoniakalischen Silbersalz-LOsungen: Co., Z. anorg. Ch. 121, 
290, 298. sGibt beim Erhitzen mit Salpetersaure H[MoO a (CN) a (H a O)j.] ? (s. u.) (Bo., Wa., 
Soc. 1927, 2992). — Cuj[Mo(CN) 8 ]. Dunkelpurpurrot (Buoknall, Wardlaw, Soc. 1927, 
2984). — [Cu(NH 3 ) 8 ] a [Mo(CN) 8 ] (vgl. H 52). Grime Krystalle. Unldslich in Wasser (Bu., Wa., 
Soc. 1927, 2985). — Ag 4 [Mo(CN) 8 ]. Gelb (Bu., Wa., Soc. 1927, 2983; Holzl, M. 48, 693). 
Zersetzt sich leicht beim Trocknen (H., M. 48, 693, 705). Verbindungen, die bei der Einw. 
von Methyljodid entstehen, s. bei Methylisocyanid , Syst.Nr. 335. — Ag^(NH.) 8 [Mo(CN) 8 ] 
(H 52). Gelbe Nadeln (Bu., Wa., Soc. 1027, 2984; H., M . 48, 705). — Zn a [Mo(CN) 8 ] + x HgO. 
Gelbe Nadeln (Rosenheim, Z. anorg. Ch. 64 [1907], 100; Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 165). 
Df: 2,10 (bei 130° entwassertes Salz) (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 174). — Tl 4 [Mo(CN)g] (H 52). 
Orangegelbe Krystalle (Bu., Wa., Soc. 1927, 2984). — Ni a [Mo(ON) 8 ]. Gelbgruner Nieder- 
schlag. Df : 1,535 (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 167, 174). — K 4 [Mo(OH) 4 (CN) 4 ] (H 52; E I 29). 
Enth&lt je nach der Art des Trocknens 6H a O (Crepaz, O. 68, 394) oder 4H,0 (Buoknall, 
Wardlaw, Soc. 1927, 2990). Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Bu., Wa. Die w&fir. Ldsung 
reagiert gegen Phenolphthalein alkalisch (Bu., Wa.). Elektrische Leitf&higkeit w&flr. Ldsungen 
bei 1°: Bu., Wa., Soc. 1027, 2991. F&rbt sich bei der Entw&sserung blau; gibt bei vorsichtiger 
Entw&sserung iiber Schwefelsaure oder bei 100° nur 2 Mol Wasser ab (Bu., Wa., Soc. 1927, 
2992). — K 4 [Mo(OH) 8 (CN)g] -f 3H a 0. Bildung aus K 4 [Mo(CN) 8 ] s. o. Existiert in rotvioletten, 
ziemlich beStandigen Nadeln und in sehr unbest&ndigen gelben Krystallen, die beim Stehen 
an der Luft oder Aufbewahren unter Alkohol in die rotviolette Form iibergehen (Collenbero, 
Z. anorg. Ch. 180, 250). Beide Formen losen sich leicht in Wasser mit tiefblauer Farbe. — 
K 8 [Mo(OH)3(CN) 4 (H a O)]H-2H a O. B. Aus K 4 [Mo(OH) 4 (CN) 4 ] durch Behandlung mit verd. 
Alkohol (Bu., Wa., Soc. 1027, 2991). Blau. Die w&fir. Ldsung reagiert alkalisch gegen 
Phenolphthalein und gibt mit Kaliumcyanid K 4 [Mo(CN) 8 ]. Kryoskopisches Verhalten in 
Wasser: Bu., Wa. Elektrische Leitf&higkeit w&fir. Ldsungen bei 1°: Bu., Wa. 

Molybd&n(V)- cyanide. HJMo(CN) 8 ]-f 3H a O. B. Aus Ag,[Mo(CN)g] durch Einw. 
von verd. Salzs&ure im Dunkebi bei 0° (Buoknall, Wardlaw, Soc. 1927, 2987). Orange 
farben, sehr zerfliefilich. Mit gelber Farbe ldslich in Wasser. — K,[Mo(CN)g]. B. Aus 
Ag 8 [Mo(CN) 8 ] und Kaliumchlorid in Wasser (Collenbero, Ph.Ch. 109, 356; Bu., Wa., 
Soc. 1027, 2986). Gelbe Nadeln, die sich am Licht rotbraun f&rben (Bu., Wa.). Elektro- 
motorische Kraft der Oxydat ions- Reduktions-Kette Hg/HgCl, ln-KCl/ges&tt.KCl/K 4 [Mo(CN) 8 ] 
-f K 8 [Mo(CN) 8 ]/Pt: Coll., Ph. Ch. 100, 356, 373. Die gelbe Ldsung in Wasser gibt mit 
Kupfersulfat einen grasgriinen Niederschlag, der am Licht purpurrot wird (Bu., Wa., 
Soc. 1027, 2987). Wirkt oxydierend auf organische Verbindungen (Conant, Pratt, Am. 
Soc. 48, 3180, ,3222; Con., Aston, Am. Soc. 60, 2783). — Ag.[Mo(CN) 8 ]. B. Durch Oxy- 
dation von K 4 [Mo(CN) 8 ] mit Permanganat in saurer Ldsung und Umsetzung mit EHl b er nit rat 
(Collenbero, Ph. Ch. 109, 356; Bu., Wa., Soc. 1927, 2986). Rdtlichbrauner Niedflrfdbiag. 

H[MoO a (CN) a (H a O) a ] ? Zur Konstitution vgl. Buoknall, Wardlaw, Sac. 1927, 2002; 
vgl. d&gegen Barbieri, R. A. L. [6] 18 [1931], 375. B. Durch Erhitzen von aLfiKoraf).} 
mit Salpetera&ure (Bu., Wa.; vgl. Chilesotti, G. 8411 [1904], 501). ZiegelroMBtr., WM- 
Schw©r ldslich in kaltem Wasser, ldslich in heifiem Wasser mit gelber Farbe, leicht Idaltoh 
in Ammoniak und Alkalien (Bu., Wa.). 


1972. Magnetisohe 
C. 1928 II, 2626; 
in 34 kg Alkohol 


Wolframcyanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganiBchen Chemie, 8. AufL, 
Syst.Nr. 54: Wolfram [Berlin 1933], S. 200, 240, 258, 273, 284, 285, 288, 204, 207, 393, 
307, 310, 315, 320. — Wolfram (IV)-oyanide: KJW(CKU + 2H.0 (E I 29). Zur Dar- 
•telhrax nach* Olsson (Z. anorg. Ch. 88 [1914], 57) vgl. Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 164. 
Gelbe Bl&ttohen (Bi.). Df: 1,989 (wasserfreies SalzWBi., Z. anorg. Ch. 170, 171). P“ J 
absorptionsspektrum von Kalium in K 4 [W(CN) 8 ]: Stellinq, Z. Phys. 60, 628; 0. 

1972. Magnetisohe Susoeptibilit&t: Bi., Z. anorg. Ch. 170, 180; Welo, PhU.Mat 
505; C. 1928 II, 2626; Ray, Bhar, J. indian chem. Soc. 6 [1928], 501. 1 g lost sich bei' 20* 
in 30 kg Alkohol von 87—88 Vol.-% (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Ebl^xnotorisch^ 
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Kraft der Oxydations * Reduktions - Kette Hg/HgCl, 1 n-KCl/gesatt. KC1/K 4 [W(CN) 8 ] -f 
K a [W(CN) 8 ]/Pt: Collenberg, Ph. Ch. 109, 356; der Konzentrationskette Pt/K 8 [Wi(CN) 8 ] -|- 
K 4 [W(CN) 8 l/ges&tt. KQ/K 8 [W(CN) 8 -f K 4 [W(CN) 8 ]/Pt : Coll., Ph. Ch. 109, 366. Scheidet bei 
der Elektrolyse der w&Br. Lbsung kein Wolfram ab (Neumann, Richter, Z. El. Ch. 80, 476). 

Von den unter mehrfachem Farbwechsel verlaufenden Zersetzungen am Sonnenlicht in 
schwefeisaurer und alkalischer Ldsung kann die letztgenannte durch Titration mit Kalium- 
permanganat quantitativ verfolgt werden; belichtet man die Lbsung in 1 n-Kalilauge so lange, 
bis der Permanganatverbrauch das Doppelte des Anfangswerts betragt, so laut sich aus 
der Lbsung das Komplexsalz KJWjOHyCNJj] -f 6H 8 0 erhalten (Co., Z.anorg.Ch. 188, 
245). Reaktion mit ammoniakalischen Silbersalz-Lbsungen : Co., Z.anorg.Ch. 121, 290. 
fiber die bei F&llung mit Silbemitrat und nachfolgender Umsetzung mit Methyljodid ent- 
stehenden Produkte vgl. Holzl, Af. 61, 2. — Zn^WfCNL] -f 4H 2 0 (El 30). Df: 1,75 
(wasserfreies Salz) (Biltz,Z. anorg. Ch. 170, 166, 174). — Ni t [W(CN) 8 ]. Graubraun. Df: 2,019 
(Bi., Z. anorg. Ch. 170, 167, 174). — KJW(0H) s (CN) f ] -f 6H.O. Bildung aus K 4 [W(CN) 8 ] s. o. 
Braungelbe Nadeln. Leicht lbslich in Wasser mit rotvioletter Farbe (Co . . Z. anorg. Gh. 180, 249). 

Wolfram (V) - cyanide. K 8 [W(CN) 8 ] -f 2 1 j t H.O (El 30). Elektrische Leitfahigkeit 
waBr. Losungen bei -fl°: Collenbero, Sandved, Z. anorg. Ch. 180, 5. Elektromotorische 
Kraft der Oxydations -Reduktions -Kette Hg/HgCl, 1 n-KCl/gesatt. KC1/K 4 [W(CN) 8 ] + 
K.[W(CN)g]/Pt: Coll., Ph. Ch. 109, 356; der Konzentrationskette Pt/K 3 [W(CN) 8 ] -f 
K 4 [W(CN) 8 ]/gesktt. KCl/K 8 [W(CNU + K 4 [W(CN) 8 ]/Pt: Coll., Ph. Ch. 109, 366. Oxydation 
alkal. L6sungen an der Luft in Gegenwart von Platin sowie durch Wasserstoffperoxyd: 
Coll., Ph. Ch. 109, 354. Wirkt oxydierend auf organische Verbindungen (Conant, Pratt, 

Am. Soc. 48, 3222; Con., Aston, Am. Soc. 60, 2783). 

Uranyl cyanide (vgl. E I 30). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, U 
8. Aufl., Syst. Nr. 55: Uran [Berlin 1936], S. 178, 210. 


Mangan(I)-cyanide. K 8 [Mn(CN) 8 ] -f K 4 [Mn(CN) 6 ] s. unten. — K 8 [Mn(CN) 4 ]. Das Mn 
von Grube, Brause (B. 80, 2275; vgl. dagegen Manchot, Gall, B. 81, 1139) durch 
kathodische Reduktion von K 4 [Mn(CN) 8 ] erhaltene Produkt dieser Zusammensetzung ist 
nach Treadwell, Gubeli, Huber (Hdv. 24 [1941], 156) als Doppelsalz K 4 [Mn(CN) t ] -f 
K t [Mn(CN) s ] (s. u.) aufzufassen. — Na 6 [Mn(CN)-]. B. Durch Behandlung von Na 4 [Mn(CN) f ] 
in Natronlauge mit Aluminiumgries (Manchot, Gall, B. 81, 1136). Mikrokrystalline farblose 
Substanz, die in feuchtem Zustand gelblich erscheint. Farbt sich bei Behandlung mit absol. 
Alkohol oder Aceton bl&ulich. Sehr leicht loslich in Wasser. Oxydiert sich leicht an der 
Luft. Zeigt starke Reduktionswirkung. Wird durch Jod-Losung quantitativ zu Mangan(II)- 
salz oxydiert. Entwickelt mit heiBem Wasser Wasserstoff. — K 5 [Mn(CN) # ]. Krystallines 
Pulver (M., G., B. 81, 1137). Sehr schwer lfislich in Wasser. Gibt die gleichen Reduktions- 
wirkungen wie das Natriumsalz, reagiert aber viel langSamer (M., G.. B. 81, 1138; vgl. M., G., 

B. 00, 193). 

Mangan(JT)-cyanide: K[Mn(CN) s ] (H 52). Liefert in Wasser mit Wasserstoff bei 250° 
unter 120 Atm. Druck Mangan (Il)-carbonat (Ipatjew, B. 69, 1422; 68, 696). — Mn(CN) t 

-f Hg(CN) 1 -f-2— 3NH. s. S. 60. — Hg(CN) f -hMnCl 2 4-2H 2 0 s. S. 60. 

H 4 [Mn(CN)J (vgl. H 52). Zur Formulierung der Salze vgl. Reihlen, Zimmermann, 

A. 461, 102. — NaJMn(CN) e ] + 8H a O (H 52). Braunrdtlich. Viel leichter lOslich in Wasser 
als K 4 [Mn(CN)L (Manchot, Gall, B. 81, 1135). — K 4 [Mn(CN) 8 ] -f 3H 2 0 (H 52). Darst. 

Aus Mangan (II) - carbonat und Kaliumcyanid in Wasser bei 70 — 80° (Grube, Brause, 

B. 80, 2273). Blaue Krystalle, die beim Trocknen einen Teil des Krystallwassers verlieren 
und dabei grauviolett werden (Gr., Br.); stahlblaue Blattchen (Manchot, Gall, B. 80, 191). 
Magnetische Susoeptibilit&t: Ray, Bhar, J. indian chem. Soc. 6 [1928], 600. Elektro- 
motorische Kraft der Oxydations -Reduktions -Kette Pt/K 4 [Mn(CN) 8 ] + K 8 [Mn(CN) 8 ] in 
KCN-LdBung/ges&tt. KCl/ln-KCl, HgCl/Hg: Gr., Br., £.00, 2274. Reduziert ammoniakalische 
8ilber-L6sung, bleicht angesauerte Indigo- Ldsung und Methylenblau (Ma., Ga., B. 80, 193). 

L&flt sich mit Kaliumferricyanid in Gegenwart von Kaliumcyanid potentiometrisch titrieren 
(Gr., Br., B . 00, 2274). — K 4 [Mn(CN) a J-}-K 2 [Mn(CN) 8 ]. Zur Konstitution vgl. Treadwell, 
Gubeli, Huber, Helv . 24 [1941], 152, 157. B. Durch elektrolytische Reduktion von 
K 4 [Mn(CN) fc ] (Grube, Brause, B. 80, 2275; T., Gii., H., Hdv. 24, 153). Farblos, unbest&ndig. 
Schwer l&slich in Wasser (Gr., B.). 

(NH^jP^uJMn^CN^] -f xH 8 0. Zur Formulierung vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 461, 

97. B. Aus dem entsprechenaen Natriumsalz Na 1 [CuiMn I, (CN) e ] -f 5H a O durch Umsetzen 
mit. Ammoniumnitrat (Straus, Z. anorg. Ch. 9 [1895], 14). Farblose Prismen. — 
NagfCuiMn^CNU-f 5H.0. Zur Formulierung vgl. R., Z., A. 461, 97. B. Aub NajtCufCNU 
-f 3 Hj 0 und Mangan(Il)-aoetat (St., Z. anorg. Ch. 9, 13). Farblose Prismen. LSBt sicn 
ohne Zersetzung entw&ssem (St.). — K 8 [CuJMn n (CN)J + 5H 8 0. Zur Formulierung vgl. 

R.. Z.. A. 461. 97. B. Aus K.fCu(CNbl und Manean(lD*acetat (St.. Z.anora. Ch. 9. 121. 
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Farbloee wurfelfdrmige Krystalle. Unldslich in Wasser (St.). Wild beim Trooknen fiber 
Schwefels&ure braun (St.). 

Mangan(IH)-cyanide: K,rMn(CN) # ] (H 63; E I 30). Zur Darstellung durch Oxydation 
von K i [Mn(CN) i ] -f 3 H.0 an derLuft(H 2 f 63) vgl. Grubb, Brause, B. 60, 2273. Magnetische 
Susceptibilit&t: Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 180; Ray, Bear, J. indianchem. Soc. 6 [1928], 600. 
Elektromotorische Kraft der Oxydations-Reduktions-Kette Pt/K 4 [Mn(CN).] -j- K,[Mn(CN] f ] 
in KCN - Ldsung/ ges&tt. KCl/ln-KCl, HgCl/Hg: Gr., Be., B. 60, 2274. Hydrolyse inw&flr. 
Ldsung im Dunkem und bei Belichtung: J. Meyer, Gulbins, Z, anorg, Ch, 166, 69; Schwarz, 
Tede, B. 80, 72. — Rb,[Mn(CN) e ]. Rote Nadeln ( J. Meyer, Z. anorg, Ch, 116, 209). Wird 
durch heiBes Wasser zu Blausaure, Rubidiumcyanid und Mangan(HI)-hydroxyd hydrolysiert. 
— [Cr(NH,) # ] [Mn(CN) 6 ]. Trigonale Krystalle (aus heifler 10%iger Kahumcyanid-Ldsung). 
Unbest&ndig; wird durch Wasser ziemlich rasch hydrolysiert (Steinmetz, Z. at. 67, 243). — 
FeJ^MnjCN^Jj-f xHjO. Zur Formulierung als mehrkemiges Komplexsalz vgl. Reihlen, 
Zimmermank, A. 461, 98; Cambi, Clerici, B. A, L. [6] 6, 81; 0, 68, 61. B, Aus KjtMnfCN^] 
und Eisen(II)-sulfat in Wasser in einer Wasseretoff-Atmosph&re (Straits, Z. anorg, Ch, 8, 8). 
Dunkelblauer Niederschlag, der beim Aufbewahren an der Luft unter Zersetzung miflfarben 
wird (St.). Unl6slich in Wasser (St.). Beim Behandeln mit Soda-Ldsung gent Natrium- 
ferrocyanid in Ldsung und das gesamte Mangan und ein Teil des Eisens befindet sioh im 
Riickstand (St.). 

K 9 [Mn(CN) 6 (NO)]. B. Durch Einw. yon Kaliumcyanid auf Mangan(II)-aoetat und 
Kaliumaoetat in veid. Alkohol in einer Stickoxyd-Atmosphare (Manchot, Schmid, B, 68, 
2362). Blauviolette Nadeln. 1st im verschlossenen Gefafi im Dunkeln ziemlich best&ndig. 
Ldst sich in Wasser mit rotvioletter Farbe; die w&Br. Ldsung triibt sich bald. Wird durch 
Natronlauge oder waBr. Ammoniak unter Bildung von Braunstein zersetzt. Liefert mit 
vielen Metallsalzen charakteristische Fallungen. [Behrle] 


Fe 11 Eisen(II)-cyanid, Ferrocyanid Fe(CN). (H 68). Das beim Erhitzen von wasserfreiem 
Ammoniumferrocyanid im Vakuum auf 320° erhaltene Produkt der Bruttozusammen - 
setzung Fe(CN), (Mittasch, Kuss, Emert, Z. anorg, Ch. 170, 196, 198; M., K., Z.El.Ck . 
34, 169) ist nach rdntgenographischen Untersuchungen trimer (Brill, Mark, PA. Ch. 183, 
445) und stellt wahrscheinlich das Eisen(Il)-salz des Eisen (II) - cyanwasserstoffs (S. 74) 
vor (B., M.). Weitere Angaben iiber hypothetisches Eisen (II)»cyanid s. S. 74 und Gmelihs 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 69: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 560. 

Eisen(II) - cyanwasserstoff, Ferrocyanwasserstoff, Ferrocyanwasserstoff- 
saure H 4 [Fe(CN) a ] (H 69; E X 32). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 
8. Aufl., Syst. Nr. 69: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 562. — B. Aus der additionellen Ver- 
bindung mit 1 Mol Ather (s. u.) beim Envarmen im Vakuum, zuletzt bei 40° (Cumming. 
Brown, J. Soc. chem. Ind. 47 [1928], 84 T). — Zum Niesen reizendes amorphes Pulver 
(Cu., Br.). Df : 1,636 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 171). Magnetische Susceptibilit&t: Davidson, 
Welo, J. phys. Chem. 32, 1193; Welo, Phil. Mag. [7] 6, 505; C. 1928 II, 2626. Adsorption 
des Ferrocyanid-Ions an Bariumsulfat : Ghosh, Dhar, Koll.-Z. 36 [1924], 150; Dh., Gh., 
J. phy8.Chem. 30, 640; an kolloidem Aluminiumhydroxyd: Weiser, Middleton, J.phys. 
Chem. 24, 652; Mehrotra, Dh., J.phys. Chem. 30, 1189; Chakravarti, Dh., J.indian 
chem. Soc. 6 [1928], 541; Koll.-Z. 43, 384; C. 18281, 891; an Chrom(III)-hydroxyd und 
Eisen(III)-hydroxyd: Ch., Dh., Koll.-Z. 43, 384; an Aluminiumhydroxyd-Bariumsulfat- 
Gemisch: Me., Dh., J. phys. Chem. 30, 1185; an koaguliertem Ovalbumin in Abhangigkeit 
vom p H : Hendrix, J. bid. Chem. 78, 659. Cber das Ausflockungsvermdgen des Ferrocyan- 
Ions gegenuber verschiedenen Solen vgl. die einzelnen Ferrocyanide. Dampfdruckmessungen 
anGemischen mit Alkohol bei 25°: Holzl, if. 61, 163. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
der 4. Stufe: ca. 6-10” 4 (Kolthope, Z. anorg. Ch. 110, 149; Chem. Weekb. 18, 1412, 1415; 
C. 1820 1, 69). Anderung der WaBserstoffionenkonzentration beim Neutralisieren mit Kali- 
lauge: Malaprade, A. ch. [10] 11, 138. EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf 
das Oxydationspotential der Ferro -Ferricyanid-Elektrode: K., Chem. Weekb. 18, 1409. — 
FerrocyanwasserstoffsAure ist in trocknem Zustand ansoheinend unbegrenzt haltbar (Cum- 
ming, Brown, J. Soc. chem. Ind. 47, 84 T). Die Salze der Ferrocyanwasseretoffsaure werden 
durch Einw. von Lioht, Warme oder bei Gegenwart von S&uren in w&Br. Ldsung allm&hlioh 
in Aquopentacyansalze (a. 8. 74) verwandelt (Briggs, Soc. 117, 1026; Iimori, Z. anorg. Ch. 
187, 157, 168). Ober den EinfluB des Alkalis auf die Titration von Metallen mit Ferrocyaniden 
vgl. Treadwell, Chervet, Helv. 6, 633; 8, 550. Abtrennung des Ferrocyanid-Ions aus 
Gemischen mit Ferricyaniden durch Fallung mit Thallium (I) -nit rat und Caloiumaoetat 
in verd. Alkohol: Gaspar, An. Soc. espan. 24, 153; C. 1828 II, 618. Naohweis des Ferro- 
cyanid-Ions neben anderen Anionen: Fernandes, Gatti, O. 68, 109, 110; neben Ferri- 
cyanid und Rhodanid: Banebjee, J.indian chem. Soc. 8, 259; C. 1828 II, 1185. Freier 
Ferrocyanwasserstoff kann mit carbonatfreier Natronlauge in Gegenwart von Phenolphthalein 
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titrimetrisch bestimmt werden (Cumming, Brown). Potentiometrische Titration des Ferro- 
cyanid-Ions mit Halogenen: del Fresno, Z. El. Ch. 31, 617. tlber die gr&vimetrische und 
titrimetrische Bestimmung des Ferrocyan-Ions durch t)berfuhrung in das Benzidinsalz 
H 4 [Fe(CN) 6 ] -f- 3C 1# H lt N, -f H 4 0 (Syst. Nr. 1786) vgl. Cumming, Soc . 126, 240, 242; Cu., 
Good, Soc. 1026, 1924; Budnikow, Fr . 73, 434. Bestimmung des Ferrocyan-Ions neben 
Cyaniden und Rhodaniden: Lang,Z. anorg. Ch. 142, 297. — H 4 Fe(CN) e + 6(?)H i SO j | (vgl. H 69). 

B. Bei langerem Aufbewahren einer 2,5%igen Losung von Kaliumferrocyanid in 100%iger 
Schwefelsaure (Davidson, Am. Soc. 47, 975). Tafeln. Wird an der Luft undurohaichtig. — 
H 4 [Fe(CN) 6 ] + n C 2 H 6 • OH (n = 1, 2, 3 und 4?) (vgl. H 70). Durch Dampfdruckmessungen 
an Ferrocyanwasserstoff -Alkohol- Gemischen ist die Existenz der 4 Additionsverbindungen 
wahrscheinlich gemacht (Holzl, M. 61, 163). Die Verbindung mit 2 Mol Alkohol entsteht 
auch als Zwischenprodukt beim Zerfall der Verbindung H 4 [Fe(CN) 4 ] -f- 4 C a H 4 • OH -\- 
2(C,H.-0H + HC1) (s. u.) an der Luft (H.). — H 4 [Fe(CN) 6 ] + 4C 1 H 5 *OH4-2(ClH«-OH-f- 
HC1) (H 70). Beim Verwittem an der Luft erhalt man erst die Verbindung H 4 [Fe(CN) 4 ] 4 - 
2C a H 5 -OH, dann freie Ferrocyanwasserstoffsaure (Holzl, M . 61, 160). Zerfallt in w&Br. 
Ldsung reversibel in Chlorwasserstof f , Alkohol und Ferrocyanwasserstoffsaure. — 
H 4 [Fe(CN) 4 ] + (C,H 5 ) a O (vgl.H 70; E I 33). B. Durch Einw. der Aquivalenten Menge rauchen- 
der Salzs&ure auf eine ges&ttigte Ldsung von Kaliumferrocyanid, Extraktion des erhaltenen, 
getrookneten Niederschlags mit sehr wenig Alkohol und Versetzen des Extrakts mit etwas 
Ather (Cumming, Brown, J. Soc.chem. Ind. 47, 84 T; C. 19281, 2406). Pl&ttchen. Gibt 
beim Aufbewahren im Vakuum, zuletzt bei 40°, den Ather ab. — H 4 [Fe(CN) 6 ] -J- 2(C 2 H 6 ) a O 
(H 70; E I 33). XTber die Zusammensetzung dieser Verbindung vgl. auch Cumming, Brown, 
J. Soc.chem. Ind. 47 [1928], 84 T. — Salze des Ferrocyanwasserstoff s mit Anti- 
pyrin, Pyramidon und Alkaloiden: Cu., Br., J. Soc. chem. Ind. 44, HOT; 47, 84 T; 

C. 1026 II, 1602; 10281, 2406. 

Ammoniumeisen(II) - cyanid , Ammoniumferrocyanid (NH 4 ) 4 [Fe(CN) e ] aq 
(H 70; El 33). Enthalt nach Cumming, Good (Soc. 1026, 1926) 3,5 Mol Krystallwasser. 


B. Wasserhaltiges Ammoniumferrocyanid entsteht in unreiner Form bei der Einw. von 
Ammoniak auf Berlinerblau bei 80° Oder bei der Umsetzung von Kaliumferrocyanid mit 
Ammoniumsulfat in konz. LOsung (Hawliczek, Przem. Chem. 10, 4; C. 1926 II, 1748). Zur 
Bildung von reinem, wasserfreien Ammoniumferrocyanid aus Ferrocyanwasserstoffsaure und 
Ammoniak (H 2, 70) vgl. Mittasch, Ku3S, Z. El. Ch. 34, 159. Rdntgenogramm von wasser- 
freiem Ammoniumferrocyanid ( Pulver- Auf nahme) : Brill, Mark, Ph. Ch. 133, 445, Tafel II. 
Beim Erhitzen von wasserfreiem Ammoniumferrocyanid im Vakuum auf 320° tritt Zersetzung 
ein unter Bildung von Ammoniumcyanid und trimerem Eisen(H)-cyanid (S. 64), beim Er- 
hitzen im Vakuum auf Temperaturen oberhalb 430° erhalt man a-Eisen, Kohlenstoff, Zementit, 
Eisennitrid und Stickstoff (Mi., K., Emert, Z. anorg. Ch. 170, 196; Mi., K., Z. EL Ch. 34, 
169). Bei allmahlichem Erhitzen im Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch zuletzt auf 320° erhalt 
man unter heftiger Reaktion a-Eisen, Ammoniak, Blaus&ure, Methan und weitere Kohlen- 
wasserstoffe (Mi., K., E.; Mi., K.). Wasserhaltiges Ammoniumferrocyanid spaltet am Licht 
langsam Ammoniak ab (Ha.). Auch beim Aufbewahren an der Luft, besonders in der W&rme, 
entwickelt sich Ammoniak unter Bildung von Ammoniumferricyanid; vollst&ndige Um- 
wandlung in Ammoniumferricyanid wird beim Erhitzen im Luftstrom auf 103 — 104° er- 
zielt (Ha.). Beim Erhitzen an der Luft auf 150° spaltet Ammoniumferrocyanid auBer Ammoniak 
noch Cyanwasserstoff ab (Ha.). Die gesattigte L6sung in 83%igem Alkohol gibt mit Natrium- 
salzen einen sehr schwer 1 delichen Niederschlag; reagiert analog mit weiteren Alkali- und 
Erdalkalisalzen (de Rada, An. Soc. espah. 24 [1926], 443, 448). Ammoniumferrocyanid 
gibt noch mit Spuren von Calcium- oder Magnesiumsalzen in neutraler, schwaoh saurer 
oder ammoniakalisoher Ldsung in Gegenwart von Alkohol bei 40—^50° quantitative F&Uungen; 
diese Reaktion kann zur nepnelometrischen Harte bestimmung des Wassers benutzt werden 
(Feigl, Pavelka, Mikroch. 2, 86; C. 1924 II, 2538). Gibt mit Zinksalzen einen Nieder- 
schlag der Zusammensetzung (NH 4 ).Zn s [Fe(CN) 4 ] s (Kolthofp, Vbrzijl, R . 48, 392). Rein- 
heitsprufung : E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], 
S. 32. — Unldsliches Ammoniumferrocyanid (H 70). Zur Formulierung vgl. Reihlen, 
Ztmmbrmann, A. 461, 103. — (NH 4 ) 4 [Fe(CN) 8 ] + 2NH 4 C1 + aq (H 70; E I 33). Verhalten 
bei der Fallung mit SUbemitrat: Holzl, M. 61, 166. — (NH 4 ) 4 [Fe(CN) f ]4-2Mo0.-h3H 1 0. 
Zur Formulierung vgl. Barbieri, R. A. L. [6] 0, 1017. B. Aus Ammoniummolybdat und 
iiberschiissigem Ammonium- oder Kaliumferrocyanid in verd. Easigs&ure bei Gegenwart 
von viel Ammoniumsalz (B., B. 60, 2415). Citronengelbe Krystalle. Fast unlbslioh in konz. 
Ammoniumsalz-Ldsungen (B., B. 60, 2415). Gibt bei Einw. von Minerals&uren eine rotbraune 
Subetanz, die beim Behandeln mit dem Ammoniumsalz der verwendeten S&ure wieder die 
Auagangsverbindung zurUckliefert (B., B. 60, 2416; R. A. L . [6] 9, 1017). — Hydrazin- 
eisen(fi) - cyanid , Hydrazinferrooyanid 4N^H 4 -f H 4 |F^(CN) c ]. Hellgelbe kftmige 
Mane. Die heUMbe Ldsung in Wasser zersetzt sich beim Aufbewahren und wird beim 
Koohen orangegelb (RXy, Gupta, Z. anorg. Oh. 140, 84). 
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Lithiumeisen(II)-cyanid, Lithiumferrocyanid Li 4 [Fe(CN) e ] &q (H 70). Wurde 
von Wyroubow ( A.ch . [4] 10 [1869], 291) mit 9 H 2 0 von J. Meyer (Z. anorg. Ch . 116 , 
205) mit 6H,0 erhalten. Weingelbe Krystalle. Sehr leicht ldslich in Waseer, lflslich in 
Alkohol (M.). Gber den Spannungseffekt der elektrischen Leitfahigkeit waBr. Ldsungen in 
elektrischen Feldem verschiedener Starke vgl. Wien, Ann. Phys. [4] 83 , 349; 86 , 806. 
Dber lichtelektrische Wirkung waBr. Lflsungen von Lithiumferrocyanid vgl. Zimmermann, 
Ann. Phys. [4] 80 , 337. Setzt sich in neutraler oder essigsaurer, alkoholhaltiger Ldsung mit 
Natriumsalzen quantitativ zu Natriumferrocyanid um; reagiert analog mit Erdalkalisalzen 
(de Rada, An. Soc. espah. 27 , 393; 396; C. 1820 II, 1435). Mit Ammonium-, Kalium-, 
Rubidium- und Casiumsalzen entstehen unter ahnlichen Bedingungen schwer losliche Nieder- 
schlage der Alkalihthiumeisen( II) -cyanide wie (NH 4 ) 2 Li 2 [Fe(CN) s ] (de Rada, An. Soc. 
espah. 27 , 390, 396). Die Losung in 72,8%igem Alkohol gibt in Gegenwart von Magnesium- 
chlorid mit Natriumsalzen einen sehr schwer loslichen Niederschlag (wahrscheinlich Di- 
natriummagnesiumferrooyanid) ; derartige schwer lftsliche Niederschlage entstehen auch, 
wenn Magnesiumchlorid durch Calcium-, Strontium- oder Bariumchlorid ersetzt wird (de R., 
An. Soc. espah. 24 , 443, 449; C. 1926 II, 3066). Kaliumionen werden durch ein Gemisch 
aus Lithiumferrocyanid und Calciumsalz in 50%igem Alkohol quantitativ als Dikalium- 
calciumferrocyanid gefallt (de R., An. Soc. espah. 27 , 390, 397). Lithiumferrocyanid in verd. 
Alkohol gibt mit Natrium- bzw. Kaliumsalzen und wenig verd. Kupfersulfat-LOsung charakte- 
ristische Niederschlage, die zur Unterscheidung von Natrium und Kalium dienen konnen 
(deR., An. Soc. espah. 24 , 443, 450; C. 1020 II, 3066). Volumetrische Bestimmung von 
Natrium und Kalium mit Lithiumferrocyanid: de R., An. Soc. espah. 27 , 390. Potentio- 
metrische Titration von Silbernitrat mit Lithiumferrocyanid: Steyer, Fr. 74 , 112. 

H 70, Z. 11 v. u. streiche „Triboluminescent ( Gernez, A.ch. [8] 16 , 540)“ 

(NH 4 ) 2 Li a [Fe(CN) 6 ]-faq (H 70). Vgl. dariiber de Rada, An. Soc. espah. 27 [1929], 
390, 397. 

Natriumeisen(II)-cyanid, Natriumferrocyanid Na 4 [Fe(CN) 6 ] + aq (H 70; E I 33). 
Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 59: Eisen, 
Teil B [Berlin 1932], S. 889. — Natriumferrocyanid krystallisiert im allgemeinen mit 10 H a O 
(vgl. H 2 , 70), doch werden von Weith (A. 147 [1868], 330 Anm.) und Cambi (R. A. L. [6] 
8, 10) Hydrate mit 9 H a O und von Cumming (Soc. 123 , 2463) ein Hydrat mit 7 H a O beschrieben. 
Bei ca. 81,5° geht das Salz mit 10H 2 O in ein wasser&rmeres liber (Farrow, Soc. 1926 , 53; 
1027 , 1156). Technische Darstellupg aus dem aus Kalkstickstoff gewonnenen Gemisch 
von Natrium- und Calciumcyanid : Buchanan, Trans, electroch. Soc. 00 , 111; G. 1081 II, 
3543; vgl. Landis, Trans, am. electroch. Soc. 87 [1920], 661; durch Erhitzen von Natrium- 
cyanid mit Eisen und Wasser: Bucher, J. ind. Eng. Chem. 8 , 249; C. 1020 IV, 245. Dber 
die Gewinnung von Natriumferrocyanid durch Einw. von Eisen(II)-sulfat auf technische 
Natriumcyanid-Lftsungen und die Trennung von Natriumsulfat durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus Wasser vgl. Dominik, Przem. chem. 0 , 318; C. 1928 IV, 494. Beschleunigen des 
Auskrystallisierens aus L6sungen: Stickstoffwerke G. m. b. H., D. R. P. 417017; C. 1926 II, 
1708; Brauer-D'Ans 3, 689. Magnetische Susceptibilitat von wasserfreiem und krystall- 
wasserhaltigem Natriumferrocyanid: Welo, Phil. Mag. [7] 0 , 505; C . 1928 II, 2626; David- 
son, Welo, J. phys. Chem. 82 , 1193. Loslichkeit von Natriumferrocyanid (g wasserfreies 
Salz in 100 g Ldsung) in Wasser zwischen 0,65° (10,23 g) und 104,2° (39,27 g): Friend, 
Townley, Vallance, Soc. 1920 , 2329; zwischen 24,9° (17,11 g) und 99,7° (37,53 g): Farrow, 
Soc. 1926 , 52. Zur Loslichkeit von Natriumferrocyanid in Wasser vgl. auch Dominik, 
Przem. chem. 0 , 319; 8 , 100; C. 1023 IV, 494; 24 II, 1740. Die Loslichkeit in Wasser nimmt 
beim Aufbewahren in geringem MaBe ab (Fr., T. # V.). Loslichkeit in verd. Alkohol ver- 
schiedencr Konzentration bei 20°: de Rada, An. Soc. espah. 27 , 395; C. 1920 II, 1435 ; 
deR., Bermejo, An. Soc. espah. 27 , 705; C. 10301 , 631; Dominik, Przem. chem. 8 , 100 ; 
in Natriumchlorid-Losungen verschiedener Konzentration: D., Przem. chem. 8 , 103 ; in 
gesattigter Natriumsulfat -Losung : D., Przem. chem. 0 , 318. Zusammensetzung der fliissigen 
und festen Phasen im binaren System mit Wasser bei verschiedenen Temperaturen (Temperatur 
der Umwandlung in ein wasserarmeres Hydrat: 81,5°; Eutektikum bei ca. 6 , 81 % wasser- 
freiem Natriumferrocyanid und ca. — 1,4°): Fa., Soc. 1027 , 1156; im temaren System mit 
Wasser und Calciumferrocyanid bei 25°, 50° und 90°: Fa., Soc. 1027 , 1155. EinfluB von 
Natriumferrocyanid auf die kritische LOsungstemperatur des Systems Phenol -Wasser: 
Patterson, Duckett, Soc. 127 , 627. EinfluB auf die Quellung der Gelatine in Wasser: 
v. Moraczbwski, Hambrski, Bio. Z. 208 , 306. Ausflockende Wirkung des Salzes im Gemisch 
mit Natriumsulfat auf Agar -Sole: Buchner, Kleijn, Versl. Akad. Amsterdam 36 , 623 ; 
C. 1027 II, 2652. Kryoskopisches Verhalten in waBr. L6sung: Burrows, Soc. 128 , 2028 . 
Dichten der ges&ttigten wafirigen Ldsungen zwischen 0 , 65 ° und 97,8°: Friend, Townley, 
Vallance, Soc. 1929 , 2329; zwischen 24,9® und 99,7°: Farrow, Soc. 1926 , 52 . Osmose 
wftBr. Natriumferrocyanid-Ldsung bei Anwendung einer Kollodium- oder Gelatinemembran* 
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und hierbei auftretende capillarelektrische Erscheinungen : Loeb, J .gen. Physiol . 4 , 478 ; 5 , 94; 
C. 1022 1, 1390; 1028 1, 273. Elektrische Leitfahigkeit wafir. Losungen: Bu., Soc. 123, 2028. 
Diffusionspotentiale waflr. Ldsungen gegen Wasser bei p H 4,7: Loeb, J. gen. Physiol. 6, 105; 
0. 10281, 273. Uber lichtelektrische Wirkung an festem, Krystallwasser enthaltendem 
Natriumferrocyanid und waBr. Losungen vgl. Zimmermann, Ann. Phys . [4] 80, 337. Nach 
Baur (Helv. 8, 404) ist Natriumferrocyanid in alkalischer oder saurer Losung bei Abwesenheit 
von Lufi nicht lichtempfindlich; vgl. hierzu aber auch das Verhalten von Kaliumferrocyanid 
am Licht (S. 69). Die Hydrolyse zu Ammoniak und Formiat durch Behandlung mit 
Wasserdampf unter Druck verlauft wesentlich langsamer als bei den Cyaniden (Heise, 
Foote, J.tnd. Eng.Chem. 12, 333; C. 1920111, 307). t)ber die optimalen Bedingungen 
der Umsetzung von Natriumferrocyanid mit Kaliumchlorid zu Kaliumferrocyanid in waflrig- 
alkoholischer LOsung oder in waBr. Natriumchlorid - Losung vgl. Dominik:, Przem. chem. 
8, lOjjJ; (7.10 241 1, 1740. Ein Gemisch aus Natriumferrocyanid und Calciumchlorid gibt mit 
Ammonium- und Kaliumsalzen in 50%igem Alkohol (Gaspar, An. Soc. espah. 24 [1926], 
100) oder mit Rubidium- und Casiumsalzen in Wasser (de Rada, Ga., An. Soc. espah. 24, 
150) schwer losliche Niederschlage, die wahrscheinlich aus Dialkalicalciumferrocyanid be- 
stehen. Bei der potent iometrischen Titration von Zinksalzen mit Natriumferrocyanid 
scheidet sich erst Zinkferrocyanid, dann Na 2 Zn 3 [Fe(CN) 6 ] 2 aus (Kolthoff, Verzijl, R. 
43, 391). Gibt mit Quecksilber(II)-chlorid einen weiBen Niederschlag, der am Licht eine 
blaue Farbe annimmt (Gaspar, Castro- Girona, An. Soc. espah. 24, 331; C. 1926 II, 917). 
Physiologisches Verhalten und Ausscheidungsverhaltnisse bei Katzen: Golowanoff, C.r. 
Soc. Biol. 88, 161 ; C. 1023 III, 269. Titrimetrische Bestimmung von Natriumferrocyanid 
mit Zinksulfat-Ldsung (Tiipfelreaktion) : Anonymus, Przem i chem. 18, 65; C. 1020 1, 1719. 
Reinheitspriif ung : Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., 2.Bd. 
[Berlin 1932], S. 716; 4. Bd. [Berlin 1933], S. 228. 

K a 1 i u m e i s e n (II) - cy a n i d , Kaliumferrocyanid, gelbes Blutlaugensalz 
K 4 [Fe(CN) 6 ] (H 71; E I 33). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 943. — Kaliuinferrocyanid krystalli- 
siert gewdhnlich mit 3 Mol Krystallwasser; beim Versetzen einer konzentrierten waBrigen 
Losung von Kaliumferrocyanid mit einer gesattigten waBrigen Losung von Hexamethylen- 
tetramin erhalt man ein Salz mit 1,5 Mol Krystallwasser (Ray, Sarkar, Soc. 110, 392). Das 
Krystallwasser laBt sich bei 105 — 110° nicht ohne Zersetzung entfemen (Vallance, Soc . 
1927, 1329). B . Optimale Bedingungen der Bildung durch Umsetzung von Natriumferro- 
cyanid mit Kaliumchlorid in alkoholisch-waBriger Losung oder in Gegenwart von Natrium- 
chlorid in waBr. Losung: Dominik, Przem. chem. 8, 106; C. 1924 II, 1740. Beim Belichten 
einep waflr. Kaliumferricyanid- Losung (Schwarz, Tede, B. 60, 70). Bei der Einw. von uber- 
schtissigem Kaliumcyanid auf eine LOsung des Salzes [Fe(NH 3 ) 6 ](C 2 H 3 0 2 ) 2 (S. 124) (Weitz, 
Muller, B. 68, 372). — Darst. Zur technischen Herstellung aus dem aus Kalkstickstoff 
gewonnenen Gemisch von Natrium- und Caleiumcyanid vgl. Buchanan, Trans, electroch. 
Soc. 60, 111; C. 1031 II, 3543; vgl. a. Landis, Trans, am. electroch. Soc. 37 [1920], 661. 
Uber die technische Darstellung aus Kalkstickstoff s. auch S. 41 bei Blausaure. Zur tech- 
nischen Darstellung aus erschOpfter Gasreinigungsmasse vgl. Grube, Dulk, Z. ang. Oh. 
33, 141; Anonymus, Farben-Ztg. 31, 219; C. 19261, 1042; Chemnitius, Ch.Z. 52, 90; 
C. 19281, 1601. Befreiung des technischen Kaliumferrocyanids von beigemengtem Kalium- 
sulfat: Iljinski, Lapin, Trudy Inst, prikl. chim. Nr. 178, Heft 5, S. 8, 16; C. 1927 II, 2144. 

1st bei gewOhnlicher Temperatur braunlichrot, bei — 190° gelb (Bamberger, Grengg, 
Zbl.Min. 1921, 70; C. 1921 III, 604). Krystallographisches: Hrynakowski, Roczniki chem. 
4, 317; C. 1026 II, 2871; 19271, 2626. Uber das ,,Klettern“ bei der Krystallisation aus 
w&Br. LOsung vgl. Erlenmeyer, Helv. 10, 900 ; 12, 269. Harteanisotropie : Reis, L. Zimmer- 
mann, Z. Kr. 67, 475, 481 ; Ph. Ch. 102, 328. Erosion der Krystalle durch einen Queok- 
silberstrahl: R., Z. Df: 1,935 (entwassertes Praparat) (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 171). Licht- 
elektrischer Effekt an festem Kaliumferrocyanid bei ultravioletter Bestrahlung: W. Zimmer- 
mann, Ann. Phys. [4] 80, 346. Rontgerispektroskopische Untersuchungen an Kalium- 
ferrocyanid: Obtner, Sber. Akad. Wien [II a] 135, 73; C. 1027 I, 1791; Stelling, Z. Phys. 
60, 628; C. 1028 II, 1972. Magnetische Susceptibilitat von krystallwasserhaltigem und 
wasaerfreiem Kaliumferrocyanid : Davidson, Welo, J. phys. Chem. 32, 1193; Welo, Phil. 
Mag. [7] 6, 505; C. 1028 II, 2026; Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 180; von krystallwasserhaltigem 
KahumfeiTOcyaiiid zwischen 18,6° und — 170,0°: Ishiwara, Sci. Rep. Tdhoku Univ. [I] 3, 
308; C . 19211, 270. Ist nicht piezoelektrisch (Hettich, Schleedb, Z. Phys. 60, 253; C. 
19201, 1893), Lflslichkeit (gwasserfreies Salz in 100 g Losung) von Kaliumferrocyanid in Wasser 
jswischen 0° (12,48) und 100° (40,07): Fabris, O. 61 II, 374; zwischen 7,4° (16,043) und 25,0° 
(23,971): Vallance Soc. 1027, 1331; zwischen 24,9° (23,95) und 99,7° (43,78): Farrow, 
Soc. 1020, 62. Die Ldshchkeitakurve von Kaliumferrocyanid in Wasser zeigt bei 17,7° einen 
Kjtkdnniiifct, der auch durch dilatometrische Messungen erhalten wird (V.). Uber die L6s- 
liohkeit in Wasser vgl. aucH Dominik, Prim. chem. 8, 106; C. 1024 II, 1740. 1 g wasserfreies 
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Sal* ldst sich bei 20° in 8100 g Alkohol von 87 — 88 Vol.-% (Biltz, Z. anorg. Ch . 170, 
103 Anm. 2). Ldslichkeit in w&Br. Alkohol verschiedener Konzenfcrafcion: Do.; de Rada. 
Bebmbjo, An. Soc. espah. 27, 707; C. 19801, 031; in Kaliumchlorid-Ldsungen: Do. Lds- 
liohkeit von Gemischen mifc Kaliumsulfat in Wasser bei verschiedenen Temperaturen : 
Iljinski, Lapin, Trudy Inst, prikl. chim. Nr. 178, Heffc 5, S. 12; C. 1027 II, 2144. Leichfc 
Idslich in 100%iger Schwefelsaure (Davidson, Am. Soc. 47, 977). Einflufi von Kaliumferro- 
cyanid auf die Ldslichkeit der Borsaure in Wasser bei 18°*: Kolthoff, B. 45, 009. Hersfcellung 
kolloider Ldsungen von Kaliumferrocyanid durch Aufldsen in Wasser bei Gegenwart von 
Alkoholen oder Aoefcon: Kutzklnigo, Koll.-Z. 47, 222; C. 1029 II, 140. Ultramikroskopisohe 
Beobachfcung der Aufldsung in Wasser: Traube, v. Behren, Ph.Ch . [A] 188, 90. Kryo- 
skopisches Verhalfcen in Wasser: Kolthoff, Z. anorg. Ch. 110, 148; Chem. Weekb. 18 [1919], 
1411 ; Fabris, G. 61 II, 380; Burrows, Soc. 128, 2028; in 100%iger Schwefels&ure : Davidson, 
Am. Soc. 47, 974. Thermische Analyse des Systems mit Wasser (Eufcekfcikum bei — 1,0® und 
13,1 Gew.-% Kaliumferrocyanid): Fabris, G. 5111, 379. Dichfce der gesattigten waBrigen 
Ldsungen zwischen 12,8° und 25,1°: Vallance, Soc. 1027, 1332. Dichfce einiger w&Briger 
Ldsungen bei 18°: Heydweiller, Z. anorg. Ch. 110, 42; bei 20°: Rakshit, Z.Bl.Ch. 81, 
99; zwischen 24,9° und 99,7°: Farrow, Soc. 1926, 52. Dichten einiger L5sungen in Wasser 
und Kaliumsulfat-Ldsung bei 25°, 40°, 55° und den Siedefcemperaturen der Losungen: 
Iljinski, Lapin, Trudy, Inst, prikl. chim. Nr. 178, Heft 5, S. 14; C. 1027 II, 2144. Konfcrakfcion 
beim Losen in Wasser: Rakshit, Z. El. Ch. 81, 99. Verdampfungsgeschwindigkeit w&Br. 
Kaliumferrocyanid-Losungen: Weiser, Porter, J.phys . Chem. 24, 330. Diffusion von 
Kaliumferrocyanid durch Kollodiummembranen : Bartell, Carpenter, J.phys. Chem. 
27, 109; in Gelatinegel: Choucroun, C.r. 187, 296; durch eine Kupfer(II)-ferrocyanid- 
Membran: Huckel, Koll.-Z. 38 Erganzungsband , 204; C. 1925 II, 1338; durch verschiedene 
Diaphragmen: Mestregat, Garreau, C. r. 180, 1009. Anderung der Wassersfcoffionen- 
konzentration der Losung bei der Adsorption von Kaliumferrocyanid an Zuckerkohle: 
Bartell, Miller, Am. Soc. 45, 1111. EinfluB von Kaliumferrocyanid auf das Quellungs- 
vermdgen von Gelatine: Buchner, B. 48, 443. Ausflockungsvermdgen von Kaliumferro- 
cyanid gegen Aluminiumhydroxyd-Sol: Weiser, Middleton, J.phys. Chem. 24, 041; vgl. 
auch Dhar, Ghosh, J. phys. Chem. 30, 636; gegen Arsensulfid-Sol: Mukherjee, Chaudhuri. 
Soc. 126, 796; gegen Arsentrisulfid-Sol in Gegenwart von Kaliumchlorid : Sen, Z. anorg. Ch. 
149, 140; gegen Gelatine-Sol: Gh., Banerjee, Dh., J. indian chem. Soc. 6 [1929], 322; 
Buchner, B . 46, 441. Dispersion einer w&Br. Losung bei 20°: Roberts, Phil. Mag. [6] 
40 [1926], 418. Quantitative Extinktionsmessung von w&Br. Ldsungen im Ulfcraviolefcfc : 
Cambi, Szego, G. 58, 67; B. A. L. [6] 6, 638; im sichtbaren und ulfcravioletfcen Grebiet : 
Getman, J.phys.Chem. 26, 163; 82, 189; vgl. auch Briggs, J.phys. Chem. 32, 1422; 
Ihiori, Z. anorg. Ch. 107, 159. Absorpfcionsspekfcrum einer w&Br. Ldsung, die dem Sonnen- 
licht ausgesetzt war, und einer mit Essigs&ure versetzten w&Br. Ldsung: Ii. Lichfcelekfcrischer 
Effekt einer w&Br. Ldsung: Zimmermann, Ann. Phys. [4] 80, 337; Iimori, Sclent. Pap. 
Inst. phys. chem. Bes. Spl. 8, 11 ; C . 1928 II, 1305. Abh&ngigkeit des lichfcelekfcrisohen Effekts 
einer bestrahlten Kaliumferrocyanid-Ldsung von der Konzentration : Poole, Phil. Mag. 
[6] 45, 895, 900; C. 1023 III, 886. Dielektr. -Konst. w&Br. Ldsungen: Skancke, Schreiner. 
Phys.Z. 28, 004; C. 1027 II, 2046; Walden, Werner, Ph. Ch. 120, 397; vgl. Rieckhoff, 
Ann. Phys. [5] 2, 604. Elektrische Leitfahigkeit w&Br. Ldsungen: Heydweiller, Z. anorg. 
Ch. 110, 42; Burrows, Soc. 123, 2028; einer 0,1 molaren Ldsung in Abwesenheit und in 
Gegenwart von Salzs&ure: Kolthoff, Z. anorg. Ch. 110, 146, 150; Chem. Weekb. 10, 1409, 
1413; C. 1020 1, 69. tlber den Spannungseffekt der elektrischen Leitf&higkeit w&Br. Ldsungen 
in elektrischen Feldem verschiedener Starke vgl. Wien, Ann. Phys. [4] 83, 349 ; 86, 800; 
[5] 1, 408. Leitfahigkeits&nderung einer w&Br. Ldsung im Hochfrequenzfeld ( Dispersions - 
effekt) : Rieckhoff, Ann. Phys. [5] 2, 593. EinfluB auf die kataphoretische Wanderungs- 
geschwindigkeit verschiedener Sole : Freundlich, Zeh, Ph. Ch. 114, 81 ; Kruyt, van der 
Willigen, Ph.Ch. 180, 172; Mukherjee, Chaudhury, Choudhury, Quart. J. indian 
chem. Soc. 4, 505; C. 10281, 062. EinfluB auf den elektrokinetischen Potentialsprung 
zwischen Wasser und Glas: Kr., van der Wi., Koll.-Z. 46, 315; C . 1928 II, 1635. Magne- 
tische Rotationsdisperion einer w&Br. Ldsung: Roberts, Phil. Mag. [6] 49, 418; C. 1025 1, 
1847. Gber Zerst&ubungselektrizit&t w&Br. Kaliumferrocyanid-Ldsung vgl. Busse, Ann. Phys. 
[4] 76, 525. Potentialdifferenz zwischen einer 2 n-Kaliumferrocyanid-Ldsung und Wasser 
und EinfluB eines Gelatine-Diaphragmas auf die Potentialdifferenz: Choucroun, C. r. 188, 
1550; 187, 296. Potentialdifferenz zwischen durch Kollodiummembranen getrennten w&Brigen 
Ldsungen verschiedener Konzentration: Preuner, Roder, Z.El.Ch . 29, 55; Michaelis, 
Colloid Symp. Mon. 5, 141; C. 1028 II, 228. Die elektromotorische Kraft der Kette: 
Pt(grau)/0,ln-K4[Fe(CN) 6 ]/n-KCl/n-KCl, HgCl/Hg &nderfc sich mit der Temperatur und 
beil&ngerem Aufbewahren der Kaliumferrocyanid-Ldsung (Iimobj, Z . anorg . Ch. 107, 161); 
EinfluB von Zus&tzen auf die elektromotorische Kraft der Kette: I. EinfluB des Druokes 
auf die elektromotorische Kraft der Kette Pt(blank)/K 4 [Fe(CN) e ]/0,ln-HCl, HgCl/Hg 
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bei 18°: Tammann, Jenckel, Z. anorg. Ch. 173, 344. Anderung des Potentials einer alkal. 
Kaliumferrocyanid-LOsung gegen Platin bei Bestrahlung der L6sung mit ultraviolettem 
Licht: Swensson, Ark. Kemi 7, Nr. 19, S. 96 ; C. 1020 I, 790. t)ber das Oxydations-Reduk- 
t ions- Potential des Systems Kaliumferrocyanid-Kaliumferricyanid s. bei Kaliumferricyanid, 
S. 77. Wasserstoffionenkonzentration einer 0,1m- Kaliumferrocyanid - Losung in Abwesen- 
heit und in Gegenwart von 0,1 n- Salzsaurer Kolthoff, Z. anorg. Ch. 110, 146, 149; Chem. 
Weekb . 16, 1409, 1412; C. 1020 1, 69. t)ber die hemmende Wirkung von Kaliumferrocyanid 
beim Hydrieren von Zimts&ure mit Nickelkatalysator vgl. Wolff, J. pr. [2] 107, 162. 

H 71, Z. 22 v. u. streiche „Ut triboluminescent ( Gernez, A. ch. [8] 15, 540) “ 

Eine 0,025 m-Ldsung von Kaliumferrocyanid bleibt in brauner Fl&sche bei Gegenwart 
von l 0 /^, Ferricyanid mehrere Monate unverandert (Verzijl, Kolthoff, R. 48, 383). Photo- 
chemische Ver&nderungen von Kaliumferrocyanid-Losung imter verschiedenen Bedingungen: 
Baudisoh, J.biol.Chem. 48, 497; B. 64, 414; 82, 2704, 2711; Baudisch, Bass, B. 66, 
2699; Rossi, Bocchi, 0. 66, 876; Iimori, Z. anorg. Ch. 187, 157; vgl. auch Briggs, Soc. 
117, 1029; Baur, Hdv. 8, 404; Nakaseko, Mem. Coll. Sci. Kyoto 11, 104; C . 1028 II, 275. 
Potentiometrische Verfolgung der Einw. von ultraviolettem Licht auf waBr. Losungen von 
Kaliumferrocyanid und Gemische mit Kaliumferricyanid in Abwesenheit und in Gegenwart 
von Kalilauge: Swensson, Ark. Kemi 7, Nr. 10, 94; C. 10201, 790. Geschwindigkeit der 
Zersetzung von Wasserstoffperoxyd durch mit ultraviolettem Licht vorbehandelte Kalium- 
ferrocyanid-LOsungen : Winther, Danske Vid. Selsk. SJcr. 2, 5; C. 1022 III, 981. Beim 
Kochen einer w&Br. Kaliumferrocyanid-Losung findet geringe Zersetzung statt (Baud., 

B. 82, 2706). Kaliumferrocyanid ist in w&Br. Losung mit geringen Mengen Kaliumeisen(II)- 
aquopentacyanid und Kaliumcyanid im Gleichgewicht (Briggs, Soc. 117, 1029). Die Zer- 
setzung in salzsaurer Losung unter Bildung von Berlinerblau wird durch Licht beschleunigt 
(Nakaseko, Mem. Coll. Sci. Kyoto 11, 103; C. 1028 II, 275). Liefert bei der Elektrolyse 
in waBr. L6sung an einer Eisenanode Berlinerblau (Ormont, Z. El. Ch. 34, 106). EinfluB 
von Natrium chlorid-, Natriumnitrat- und Natriumsulfat-Losungen als Zwischenelektrolyte 
bei dieser Reaktion: Or. Elektrolytische Oxydation zu Kaliumferricyanid ohne Anwendung 
von Diaphragmen: Paweck, Hirsch, Z.El.Ch. 34, 684. Potentiometrische Verfolgung 
der Oxydation von Kaliumferrocyanid zu Kaliumferricyanid mit Hilfe von Chlor, Brom oder 
Jod: del Fresno, An. Soc. espah. 23, 427; C. 10261, 812. Verlauf und Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Jodat in sehr verdiinnter, schwaeh salzsaurer Losung in Gegenwart von 
St&rke-L6sung : Eggert, Scharnow, Z.El.Ch. 27, 457. Wird durch Natriumchlorit zu 
Kaliumferricyanid oxydiert (Levi, R. A. L. [5] 311, 371). Mengenverhaltnisse an Cyan- 
wasserstoff, Cyan und Ammoniak bei der Oxydation von Kaliumferrocyanid mit Wasser- 
stoffperoxyd, Alkalipersuifat, Kaliumpermanganat, Kaliumdichromat, Mangan(IV)-, Blei(IV)- 
und Zinn (IV)-oxyd: Bellucci, Ricca, Atti 1. Congr. naz. Chim. pura appl. 1023, 400; 

C. 10241, 1915; Ricca, Pirrone, Ann. Chim. applic. 18, 552; C. 10201, 1924. Kalium- 
ferrocyanid liefert bei der Behandlung mit Wasserstoff in Wasser bei 350° und 200 Atm. 
Druck krystallisiertes Fe 8 0 4 , Ammoniumcarbonat, Ameisensaure und wenig Kaliumcyanid 
(Ipatjbw, B. 60, 1420; 3K. 68, 692). WaBr. Kaliumferrocyanid-Losung lost bei Luftzutritt 
metallisches Silber unter Bildung von Kaliumsilbercyanid; ebenso werden die meisten schwer- 
ldslichen Silbersalze mit Ausnahme von Silbersulfid gelost, wobei Kaliumsilbercyanid, Silber- 
eisen(II)-cyanid und KAg 8 [Fe(CN) e ] entstehen kOnnen (Beutel, Kutzlnigg, M. 61, 369; 
vgl. auch Bonino, O. 51 II, 261). Gibt mit Calciumsalzen in Gegenwart von Essigsaure einen 
sehr schwer ldslichen Niederschlag von K 8 Ca[Fe(CN) 6 ]: N. Tananajew, Ukr. chemiS. 2. 
1, 101 ; C. 1026 II, 1703; I. Tananajew, Z. anorg. Ch. 172, 403; 3K. 80, 905. Diese Reaktion 
kann zum Nachweis von Calcium dienen (N. T.). Beim Erhitzen im Gemisch mit Calciumoxyd 
auf 850 — 1000° entsteht ein graues Reaktionsgemisch, das Cyanid-Reaktionen zeigt (Pincass, 
Ch. Z. 46 [1922], 661). Empfindlichkeit der Reaktion mit Bariumchlorid in salmiakhaltiger 
LOsung : Lutz, Fr. 60, 211. Gibt mit Quecksilber(II)- chlorid in w&Br. Ltfsung einen weiBen, 
lichtempfindlichen Niederschlag (Gaspar, Castro- Girona, An. Soc. espaii. 24, 331; C. 
1026 II, 917). Das Hydrat f&rbt sich brfm Kochen mit Vanadinoxyohlond unter Aufblfthen 
schwarz (Brown, Snyder, Am. Soc. 47, 2673). Potentiometrische Verfolgung der Reaktion 
mit Eisen(III)-salz: E. Muller, J. pr. [2] 104, 246. Bei der Einw. von Kaliumferrocyanid 
auf ein Gemisch von Zinksulfat und Kobalt(II)-Salz in siedendem Wasser entsteht ein grim- 
blauer Niederschlag der Zusammensetzung Zn 6 Co ,I [Fe(CN) e ] 8 ; die Reaktion kann zum colori- 
raetrischen Nachweis von Zink dienen (Schachkeldian, 3K. 61, 2217; C. 1030 II, 772). 
Verbindungen, die bei der Umsetzung mit Dimethylsulfat in absol. Methanol entstehen, 
siehe bei Methylisocyanid, Syst. Nr. 335. — Wirkung auf das Pflanzenwachstum : Deuber, 
Soil Sci. 21, 23; C. 10261, 2710. Mit ultraviolettem Lioht bestrahltes Kaliumferrocyanid 
fOrdert in Gegenwart von Phosphatiden das Wachstum von Bakterien (Kollath, Klin. Wschr. 
8, 14; C. 10271, 1327). Verwendung zur Bek&mpfung der Schildlaus: Raybaud, C. r. Soc. 
Biol. 85, 935; C . 1022.1, 719; zur Enteisenung von Weinen: Chelle, Bl. Trav. Pharm. 
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Bordeaux 05, 121; C. 19281, 1466. EinfluB von Ammoniumfluorid auf den Nachweia von 
Eisen(III)-ionen durch Kaliumferrocyanid : Szebell^dy, Fr. 75, 165; van Urk., Fr. 77, 
39; von Alkalioxalaten aid diesen Nachweis: Kohn, M. 48, 375. 

Reinheitaprufung von Kaliumferrocyanid : Berl-Lunoe, Ohemisch-techniache Unter- 
auchungsmethoden, 8. Aufl., 4. Bd. [Berlin 1933], S. 224; Erg&nzungsbuch zum Deutschen 
Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 251 ; E. Merck, Priifung der chemiachen Reagenzien, 
5. Aufl. [Darmatadt 1939], S. 277; vgl. auch Collins, Mitarb., Ind. Eng. Chem. 20, 981; 
C. 1926 II, 2490. — Vergleich verschiedener Beatimmungsmethoden : Budnikow, Fr. 78, 
433 ; ,7K. 00, 1159. Gravimetriache Be8timmung von Kaliumferrocyanid in Form vonEisen(III)- 
oxyd durch Umsetzung mit aalzsaurem Benzidin und Veraachen des entatandenen sauren 
Benzidinferrocyanids : Summing, Soc. 125, 240. Bromometriache Beatimmung von Kalium- 
ferrocyanid : Oberhauser, Z.anorg. Ch. 144, 257. Jodometriache Beatimmung durch Oxy- 
dation mit Jod: vgl. Kolthoff, Fr. 00 455; Pharm. Weekb. 50, 1620; C . 1920 II, 160; 
Lang, Z.anorg. Ch. 138, 277; mit unterjodiger S&ure; Lang, Z.anorg. Ch. 142, 295; mit 
Kaliumdijodat: Schwicker, Fr. 77, 164/ MaBanalytiache Beatimmung durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat: Feigl, Schummer, Fr. 04, 253; Knop, Fr. 77, 111; Mayr, Fisch, 
Fr. 70, 437; mit Cer(IV)-aulfat: Berry. Analyst 54, 462; C. 1929 II, 2080. Beatimmung 
durch Titration mit Zinkaulfat: Moll, Chem. Weekb. 25, 657; C. 1929 1, 418; Anonymus, 
Przem. chem. 13, 65; C. 1929 I, 1719; MetaUbdrse 19, 65; C. 1929 I, 1484; Kolthoff, Chem. 
Weekb. 20, 298; C. 1929 II, 613; mit Bleinitrat in Gegenwart von alizarin-3-Bulfonsaurem 
Natrium ala Indikator: Burstein, Z. anorg.Ch. 104, 221; $K. 59, 532. Potentiometriache 
Beatimmung durch Titration mit Kaliumbromat in Gegenwart von Salzaaure: Kolthoff, 
V leeschhouwer, R. 45, 925; mit Permanganat in achwefelaaurer Loaung : E. Muller, 
Latjterbach, Fr. 01, 398; Kolthoff, Fr. 04, 259; mit Cer(IV)-8ulfat: Furman, Evans. 
Am. Soc. 51, 1130; Atanasiu, Stefanescu, B. 01, 1345; Someya, Z. anorg.Ch. 181, 183. 
Konduktometriache Beatimmung von Kaliumferrocyanid mit Silbemitrat: Kolthoff, 
Fr. 01 232; mit Queckailber(II)-perchlorat: Ko., Fr. 81, 338; mit Bleinitrat; Ko., Fr. 81, 
370. tTber die Eiaenbeatimmung in Kaliumferrocyanid durch Zeratorung dea Cyankomplexes 
mit konz. Schwefela&ure und Salpeterschwefela&ure und Fallung de8 Eiaens ala Hydroxyd 
vgl. Vallance, Soc. 1927, 1330. 

K 4 [Fe(CN) fl ]4-3Hg(CN) 2 -h4H 2 0 (H 72; E I 34). Zur Formulierung vgl. Reihlen, 
Zimmermann, A. 451, 100. — K 2 Li 2 [Fe(CN) 6 ] -j- 3H 2 0 (H 73). 1st triboluminescent (Gernez, 
A.ch. [8] 15 [1908], 540). 

Rubidiumeiaen(II)-cyanid, Rubidiumferrocyanid Rb 4 [Fe(CN)] fl -f 3H a O (vgl. 
H 73). Hellgelb. Leicht lflslich in Wasaer, schwerer in verd. Alkohol ( J. Meyer, Z. anorg. Ch. 
116, 208). — Li 2 Rb„[Fe(CN) e ]. Vgl. dariiber de Rada, An. Soc. espah. 27 [1929], 390, 397. 
— Ca8iumeisen(II)-cyanid, Caaiumferrocyanid Ca 4 [Fe(CN) e ] -f 3 H 2 0. Ldslich in 
Waaser, achwer loslich in Alkohol und Ather (J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 210). — 
Li 2 Ca 2 [Fe(CN) 6 ]. Vgl. dariiber de Rada, An. Soc. espan. 27 [1929], 390, 397. 

Kupfereiaen (II) -cyanide: 

Na 2 Cu 2 [Fe(CN) 6 ]-f 8H 2 0 (H 74). Zur Formulierung vgl. Reihlen, Zimmermann. 
A. 451, 96. — K 2 Cu 2 [Fe(CN) 4 ]-f-7H 2 0 (H 74). Zur Formulierung vgl. R., Z., A. 461, 96. — 
MgCu 2 [Fe(CN) 6 ] + 5H 2 0 (H 74). Zur Formulierung vgl. R., Z., A. 461, 96. — Kupfer(II) - 
ei8en(II)-cyanid, Cupriferrocyanid, ,,Kupferferrocyanid“ Cu 2 [Fe(CN) 6 ] -f- aq (H 74; 
E I 34). Zur Formulierung vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 451, 85. Violettachwarzea Pulver, 
da8 bei zunehmender Quellung in Waaaer eine lichtbraune Farbe annimmt (Katz, Versl. 
Akad. Amsterdam 31, 542; C. 19241, 1163). Stabilitat kolloider L6sungen: Sen, Mehrotra, 
Z. anorg. Ch. 142, 349; S., J. phys. Chem. 29, 531. EinfluB von Elektrolyten und Nicht- 
elektrolyten auf die Koagulation von Kupferferrocyanid-Sol: S., J. phys. Chem. 29, 518, 528; 
Ostwald, Roll. Z. 40, 206; C. 19271, 573; Chaudhury, Chatterjee, J. phys. Chem. 
83, 244. EinfluB der Verdunnung und dea Altems auf die Koagulation von Kupfer- 
ferrocyanid-Sol durch Elektrolyte: S., J.phys. Chem. 29, 525, 530. Uber den EinfluB dea 
Lichta auf die Stabilitat de8 Sola gegeniiber Elektrolytzuaatzen vgl. Roy, J. Indian chem. 
Soc. 8, 438; (7.182011, 1904. Koagulation von Kupferferrocyanid in Form von Mem- 
branen durch anorganiache und organiache Verbindungen : Gurchat, J. phys. Chem. 30, 
83. Durchlaaaigkeit von Kupferferrocyanid-Membranen fiir eine grOfiere Anzahl anorganiacher 
und organiacher Verbindungen: Collander, Roll. Beih. 19, 84; 20, 277; C. 19241, 1750; 
19251, 1958. EinfluB von Salzaaure, Kaliumchlorid oder Kaliumferrocyanid auf die Via- 
cosit&t dea Sols; Chakravarti, Dhar. Roll.-Z. 42, 130; C. 1927 II, 2654; Dh., Ghosh, 
KoU.-Z. 48 [1929], 45. Anderung der Viacoait&t und der Leitffihigkeit beim Altem des Sols; 
Dh., Ch., Roll.-Z. 42, 121 ; C. 1027 II, 2654. EinfluB dea Lichts auf die elektrische Leit- 
f&higheit und die Lichtabaorption von Solen: Roy, J . Indian chem. Soc. 0 [1929], 438. t)ber 
die eelektive Adsorption aalzhal tiger Kupferferrocyanid -Sole und das hierdurch bedingte 
Auftreten von saurer oder alkaliacher Reaktion vgl. Frankert, Wilkinson, J. phys. Chem. 
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28 , 652. Elektroosmose durch Kupferferrocyanid-Membranen: Choucroun, J. Chim. phys. 
20 , 414. Beijangsamem Zusatz von verd. Ammoniak zu Kupferferrocyanid und Schtitteln 
der Misohung naon jeder Zugabe entsteht ein dunkelbrauner, in konz. Ammoniak unldslicher 
Niederschlag (Crittenden, Am. Soc . 46, 1211). Ammoniak stdrt den Nachweis von Kupfer 
als Ferrocyanid (Cr.). — [Cu(NH.) a ] 2 [Fe(CN) 6 ] -f H 2 0 (H 74). Zur Formulierung vgl.RsiHLEN, 
Zimmermann, A. 461, 86. — Kupf er- Hy drazin - Ferrocy anide. Vgl. Ray, Gupta, Z. 
anorg. Ch. 140, 86. — Na a Cu[Fe(CN) # ] + 4H 2 0 (H 75). Cber die Formulierung und den 
Krystallwassergehalt vgl. R., Z., A. 451, 85, 86. — K 2 Cu[Fe(CN) 6 ] -f-2H a 0 (H75). t)ber die 
Formulierung und den Krystallwassergehalt vgl. R., Z., A. 451, 85, 86. 

Silbereisen(II)-cyanid, Silberferrocyanid Ag 4 [Fe(CN) e ] -j-aq (H 75; E I 34). 
Die Ldslichkeit von Silberferrocyanid liegt zwischen der des Silberchlorids und des Silber- 
bromids (Beittel, Ktttzlnigg, M. 61, 374). Leicht loslich in heiBer konzentrierter Salzsaure 
(B., K.). Lost sich in konz. Kaliumferrocyanid-Losung mit tiefbrauner Farbe (B., K.). Liefert 
bei der Einw. von Methyljodid in absol. Methanol a-Tetramethylferrocyanid CjoH la N-Fe 
(s. bei Methylisocyanid, Syst. Nr. 335) und andere Produkte (Holzl, M . 48, 73). Beim Er- 
hitzen mit Propyijodid auf dem Wasserbad erhalt man die homologe Verbindung C 18 H 28 N 6 Fe 
und erne Verbindung C 20 H 34 O 4 N 8 Fe 3 (s. bei Propylisocyanid, Syst. No. 337) (H.). Bildung 
Liesegangscher Ringe in Gelatine, Agar-Aga.’ und Starke: Chatterji, Dhar, Koll.-Z. 40, 
98; C. 1927 1, 36. Elektromotorische Kraft der Kette Ag/ Suspension von Ag 4 [Fe(CN) e ] 
und KAgjfFetCNL] in waBr. Kaliumsalz-LoBungen/HgCl, Hg: Kameyama, Gorai, J. Soc. 
chem. Ind. Japan Spl. 30, 6B; C. 1929 II, 2023. — KAg 3 [Fe(CN) e ] (H 75). Zur Formulierung 
vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 451, 97. B. Bei der Einw. von Kaliumferrocyanid-Losung 
auf Silbersalze (Bonino, G. 61 II, 261 ; Beftel, Kutzlnigg, M. 61, 378) oder auf raetal- 
lisches Silber unter Luftzutritt (Be., K.). Krystalle. Zersetzt sich leicht an der Luft oder 
in der Warme (Bo.; Be., K.). Unldslich in Ammoniak, leicht ldslich in Kaliumcyanid-Losung 
(Be.,K.). Farbt sich mit konz. Salpetersaure orange (Be., K.). — Ag 4 [Fe(CN) 8 ] -f 2Mo0 3 -f H a O. 
Hellgelbes, krystallines Pulver. Wird am Licht graugriin (Barbieri, R. A. L. [6] 9, 1015). 

Berylliumeisen(II) - cyanid , Berylliumferrocyanid Be 2 [Fe(CN) ? ]. t)ber den 
Spannungseffekt der elektrischen Leitf&higkeit waBr. Losungen in elektrischen Feldem 
verschiedener Starke vgl. Wien, Ann. Phys. [4] 85, 800. — Magnesiumeisen(II) -cyanid, 
Magnesiumferrocyanid Mg 2 [Fe(CN) a ] -f aq (vgl. H 73). Der Krystallwassergehalt der 
Verbindung wird in der Literatur mit 4, 6, 7, 10 und 12 H 2 0 angegeben (vgl. z. B. M. K. 
Hoffmann, Lexikon der anorganischen Verbindungen [Leipzig 1912 — 1914], Bd. II, S. 176; 
Fighter, Suter, Helv. 6 , 399 Aitm. 1 ; Cttmming, Good, Soc. 1926 , 1927). Je nach der Dar- 
8tellungsmethode bilden sich vermutlich verschiedene Hydrate, deren Temperaturgrenzen 
nahe beieinander und nicht weit von der Zimmertemperatur entfemt liegen (F., S.). t)ber 
den Spannungseffekt der elektrischen Leitfahigkeit waBr. Losungen in elektrischen Feldem 
verschiedener Starke vgl. Wien, Ann. Phys. [4] 85, 809. Versuche zur potentiometrischen 
Titration von Kupfersulfat mit Magnesiumferrocyanid in Abwesenheit oder Gegenwart 
von Alkohol bei 20° und 60°: Takegami, Fr. 74, 40. Wasserfreies Magnesiumferrocyanid 
zerf&llt beim Erhitzen im Wasserstoff strom unterhalb 400° in der Hauptsache in Stickstoff, 
FeC a und Magnesiumcyanid ; oberhalb dieser Temperatur entstehen auBerdem noch Kohle 
und Magnesiumnitrid, das bei 800° in fast quantitativer Ausbeute erhalten wird (F., S.). — 
Na a Mg[Fe(CN) e ]. B. Entsteht bei der F&llung von Natriumsalzen durch waBrig-alkoholische 
Lithiumferrocyanid-Ldsung in Gegenwart von Magnesium chlorid (de Rada, An. Soc. espan. 
24, 443, 449). — Cu a Mg[Fe(CN) fl ] -f- 5H a O (H 74). Uber die Formulierung und den Krystall- 
wassergehalt vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 461, 96. — CuMg[Fe(CN) e ]-hl3H a O (vgl. 
H 75). TJber die Formulierung und den Krystallwassergehalt vgl. R., Z., A. 451, 85, 86. 

Calciumeisen(II)-cyanid, Calciumferrocyanid Ca a [Fe(CN) 6 ] -f HH a O (vgl. H 73; 
El 34). Zum Krystallwassergehalt vgl. Cumming, Soc. 125 , 241; Farrow, Soc. 1926 , 50; 
1927 , 1155. Magnetische Susoeptibilit&t der krystallwasserhaltigen Verbindungen: Davidson, 
Welo, J. phys. chem. 32 , 1193; Welo, Phil. Mag. [7] 6, 505; C. 1928 II, 2626. Losliohkeit 
in Wasser (g wasserfreies Salz in 100 g L6sung) zwischen — 10,1° (30,45) und 90° (44,37): 
F., Soc . 1926 , 52; 1927 , 1155. Dichten der gesattigten waBrigen Lftsungen zwischen 24,9° 
und 64,7°: F., Soc. 1926 , 52. Zusammensetzung der fHissigen und festen Phasen im binftren 
System Calciumferrocyanid- Wasser zwischen —11,6° und 90° (Umwandlung in ein wasser- 
armeres Hydrat bei 59,7°; Eutektikum bei 30,45% wasserfreiem Calciumferrocyanid und 
— 10,1°): F., Soc. 1927 , 1156; im temaren System Natriumferrocyanid-Calciumferrocyanid- 
Waaser bei 25°, 50° und 90° (Eutektikum bei 67,51 % Wasser, 3,59% wasserfreiem Natrium- 
ferrocyanid und —11,6°): F., Soc . 1927 , 1158. Cber den Spannungseffekt der elek- 
trischen Leitf&higkeit w&Br. Ldsungen in elektrischen Feldem verschiedener St&rke 
vgl. Wien, Ann . Phys. [4] 83 , 336, 353. Elektrisohe Leitfahigkeit waBr. Losungen im 
Hochfrequenzfeld (Dispersionseffekt) : Riecxhoff, Ann. Phys. [5] 2 , 595. Liefert beim 
Erhitzen im Stiokstoff strom Wasser, Blausaure und einen Riickstand von der Zusammen- 
setzung Ca 4 [Fe t (CN) ll (OH)] (l5slioh in warmem Wasser; gibt mit verd. Salpetersaure einen 
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blauen Niederechlag) (Cumming, Soc. 126, 241). Beim Erhitzen auf 690° entsteht Calcium - 
oyanamid (Pincass, Ch. Z. 46, 661 ; C. 1932 HI, 1039). Potentiometrische ¥ferfolgung der 
Reaktion mit Rubidium- bzw. C&eiumaalz-Ldsungen: del Fresno, Vazquez, Z. El. Ch. 
38, 149. Potentiometrische Titration mit Zinksulfat: Rauch, Z.anorg.Ch . 160, 79. Die 
m&ttigte LOsung in 62,5%igem Alkohol gibt mit Strontium- Oder Bariumsalzen schweD 
fosliche Niederecnl&ge (ns Rada, An. Soc. espah. 24. 443, 449). Calciumferrocyanid gibt 
mit libereohtissigem C^oiumjhydroxyd und Eisen(HI) - ohlorid - LOsung eine sohwerlftsliche 
Verbindung, die wahrecheinlich ein Doppelsalz von Calciumferrocyanid mit 2 Mol Caloium- 
ferrit (Ca^eO,],) daretellt (Grubb, Dulk, Z. ang. Ch . 88 , 143; Gr., Z.anorg. Ch. 112, 246). 
tTbCr die Verwendung von Calciumferrocyanid zur Heretellung von Kontaktmassen flir die 
Ammoniak-Synthese vgl. Mittasch, Kuss, Z. El. Ch. 84, 169. — (NH 4 ),Ca[Fe(CN) e ] (H 73). 
B. Aus Natriumferrocyanid, Caloiumohlorid und Ammoniumohloria in verd. Alkohol 
(Gaspar, An. Soc. espah. 24, 99; C. 1926 II, 276). Aus Caloiumferroeyanid und Ammonium - 
chlorid in Wasser (ns Rada, Bermejo, An. Soc. espah. 27 [1929], 703). 100 g gesftttigte 
w&Brige Lftsung enthalten bei 22° 0,297 g (ns R., B.). LOsliohkeit in w&Br. Alkohol bei 22°: 
be R., B. — N%Ca[Fe(CN) 4 ] (vgl. H 73). Die von Wyroubow (A. ch. [4] 21 [1870], 283) 
als Na e Ca[Fe(CN) e ] t beschnebene Verbindung ist vermutlich unreines Na f Ca[Fe(CN) e ] 

£ Harrow, Soc. 1927, 1164). B. Entsteht bei der F&Uung von Natrium durch w&flrig-alko- 
olischer Lithiumferrocyanid-LOsung in Gegenwart von sehr verd. Caloiumchlorid-LOsung 
(de Rada, An. Soc. espah. 24 [1926], 442, 460). tTber das Existenzgebiet innerhalb des 
tem&ren Systems Natriumferrooyanid-Calciumferrocyanid-Wasser bei 26°, 60° und 90° 
^gl. F. Kjystallographisches: Barker, Soc. 1927, 1164. — K,Ca[Fe(CN) # ] (vgl. H 73; 
E 1 34). B. Analog (NH 4 ),Ca[Fe(CN) f ] (s. o.) (Gaspar, An. Soc. sepah. 24, 99; C. 1926 U. 
276; de Rada, Bermejo, An. Soc. espah. 27 [1929], 708). Entsteht femer bei der F&llung 
von Kaliumferrooyanid mit Lithiumferrocyanid in Gegenwart eines Calciumsalzes in 60%igem 
Alkohol (de Rada, An. Soc. espah. 27 [1929], 390, 698). 100 g gesftttigte w&Brige LOsung 
enthalten bei 20° 0,498 g (deR., B., An. Soc. espah. 27, 708; C. 19801, 631). LOslichkeit 
in verd. Alkohol bei 20°; dbR.; deR., B. Liefert beim Erhitzen auf 760° ein schwarzes 
Produkt, das deutliche Cyanid- und Cyanamid-Reaktionen zeigt (Pincass, Ch. Z. 46 [1922], 
661). — Rb 8 Ca[Fe(CN) 6 ]. Zur Zusammensetzung vgl. del Fresno, Vazquez, An. Soc. 
espah. 26 [1926], 42; Z. El. Ch. 88, 149. B. Analog (NH 4 ) 2 Ca[Fe(CN) 6 ] (s. o.) (de Rada. 
Gaspar, An. Soc. espah. 24, 160; C. 1926 II, 618; de R., Bermejo, An. Soc. espah. 27 
[1929], 703). 100 g gesftttigte w&Brige Ldsung enthalten bei 22° 0,0688 g (de R., B.). Ldalich- 
keit in verd. Alkohol: de R., B. — C^CapTefCN)*]. Zur Zusammensetzung vgl. del Fresno. 
Vazquez, An. Soc. espah . 26 11926], 42; Z. El. Ch. 88, 149. B. Analog (NELljCapTefCNy 
(s. o.) (deRada, Gaspar, An. Soc. espah. 24, 160; C. 1926 II, 618; de R., Bermejo, An. 
Soc. espah. 27 [1929], 703). Ist in Wasser praktisch unldslich (de R., B.). — CuCa[Fe(CN) 6 ] 
(H 76). Zur Formulierung vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 461, 86. 

Strontiumeisen(II)-cyanid, Strontiumferrocyanid Sr 2 [Fe(CN) 6 ] -|- RQ* (H 73). 
Die gesftttigte L6sung in 48%igem Alkohol gibt mit Bariumsalzen einen schwerldslichen 
Niedersohlag (de Rada, An. Soc. espah. 24 [1926], 443, 449). t)ber F&llungen mit Kupfer(II)- 
sulf at, Wismutnitrat, Zinn(II)-chlorid, Antimon(III)- chlorid, Eisen(III)-chlorid und Kobalt(II)- 
nitrat vgl. Gaspar, Castro- Girona, An. Soc. espah. 24 [1926], 326, 327. — CuSr[Fe(CN) 4 ] 
(H75). Zur Formulierung vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 461, 86. — Bariumeisen(II)- 
cyanid, Bariumferrocyanid Ba 2 [Fe(CN) 4 ] -f 6H a O (H 73; E I 34). tJber den Spannungs- 
effekt der elektrischen Leitf&higkeit wftBr. L6sungen in elektrisohen Feldem von verscme- 
dener St&rke vgl. Wien, Ann. Phys . [4] 88, 337; [4] 86, 806; [6] 1, 406. Elektrische Leit- 
f&higkeit w&Br. LOsungen im Hochfrequenzfeld (Dispereionseffekt) : RieckhoFf, Ann. Phys. 
[6] 2, 596). tTber F&llungen mit KupferGI)-sulfat, Wismutnitrat, Zinn(II)-chlorid, Anti- 
mon(III)-chlorid, Eisen (HI) -chlorid und Kobalt (II) -nitrat vgl. Gaspar, Castro- Girona, 
An. Soc . espah. 24 [1926], 326. — CuBa[Fe(CN) e ] (H 75). Zur Formulierung vgl. Reihlen, 
Zimmermann, A. 461, 85. 

Zinkeisen(II)-oyanid, Zinkferrocyanid ZnJFtyCNy -f aq (H 74; E I 34). Zur 
Formulierung vgl. Reihlen, Zimmermann, A . 461, 90. B. Ein Salz mit 5 Mol Kry stall - 
wasser entsteht Dei der Einw. von kalter iiberschussiger Kaliumferrocyanid-Ldsung auf sehr 
verd. Zinksulfat-L6sung (Cummino, Good, Soc. 1926, 1927). Auftreten von Zinkferrq- 
cyanid bei der Bestimmung von Zink durch Leitf&higkeitstitration mit Kaliumferrooyanid : 
Kol thoff, Fr. 62, 211 ; duroh potentiometrische Titration mit Natriumferrocyanid: Tread- 
well, Cher vet, Helv. 6, 636; 6, 560; mit Magnesium-, Calcium- oder Bariumferrocyanid: 
K., Vbrzijl, B. 48, 392. Df : 1,850 (wasserfreiee Pr&parat) (Biltz, Z.anorg. Ch. 170, 174). 
Bildung Liesegangscher Ringe in (Gelatine , Agar-Agar und St&rke: Chatterji, Dhar, 
KoU.Z . 40, 98; C. 19271, 36. Verhalten in Kautsohukmisohungen: Scott, Trans. Inst. 
Rubber Ind. 4, 375; C. 19291, 3042. — ZntfFetCNy+SNHa + Hib (H74). Zur Formu- 
lierang vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 461, 90. — (NH 4 ) 1 Zn t [Fe(CN) 4 ],. Zum Auftreten 
dieser Verbindung bei der Titration von Zink mit Ammoniumferrocyanfd vgl. Kolthoff, 
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Verzul, E. 48, 392. — Zink-Hydrazin-Ferrocyanide. Vgl. dariiber Ray, Gupta, 
Z. anorg. Ch . 140, 91. — Na^ZnafFefCN)^^ Vgl. dariiber Kolthoff, Verzul, E. 48, 391. — 
KfZnafFefCNLL + aq (vgl. H 74; E I 34). Zur Formulierung vgl. Reihlen, Zimmermann, 
A . 451, 90. Enthalt 16 Mol KrystaUwasser, wovon 12 leicht abgegeben werden (R., Z.). 
Uber das Auftreten dieser Verbindung bei der potentiometrischen Bestimmung von Zink 
mit Kaliumferrocyanid bzw. Natriumferrocyanid + Kaliumchlorid vgl. Treadwell, 
Cher vet, Hdv. 6, 633; 0, 550; Kolthoff, Verzul, E. 48, 389, 393. — tTber weitere Kalium- 
zinkferrocyanide und ihre Formulierung vgl. R., Z., A. 451, 91. — Cs a Zn[Fe(CN) e ]. Zur 
Formulierung vgl. R., Z., A. 451, 90. Uber das Auftreten dieser Verbindung bei der potentio- 
metrisohen Titration von Zinksulfat mit Kaliumferrocyanid in Gegenwart eines Caesium - 
salzes vgl. Treadwell, Chervet, Helv. 5, 636; Kolthoff, Verzijl, E. 48, 390. 

Cadmiumeisen(II) -cyanid, Cadmiumf errocyanid Cd a [Fe(CN) e ]-f-HH a O (vgl. 
H 74; E I 34). tJber die Formulierung und den KrystaUwassergehalt vgl. Reihlen, 
Zimmermann, A . 475, 110, 119. — Cd a [Fe(CN) 6 ] -f 4NH a -f aq. Uber die Formulierung 
und den KrystaUwassergehalt vgl. R., Z., A. 475, 109, 119. B. Aus Cadmiumsalz-Ldsung 
und Natrium- oder Kaliumferrocyanid in Gegenwart von m&Big konzentriertem Ammoniak 
(R., Z.). Krystalliner Niederschlag. — M 2 [Fe(CN) e ]-j-6NH 8 -fH a O. Zur Formulierung 
vgl. R., Z., A. 475, 109, 119. B. Aus Cadmiumsalz-Ldsung und Natrium- oder Kalium- 
ferrooyanid in Gegenwart von konzentriertem waBrigem Ammoniak (R., Z.). Krystalle. — 
(NH 4 ) a Cd[Fe(CN) i ] -f~ 6H a O (vgl. H 74). t)ber die Formulierung und den KrystaUwasser- 

r halt vgl. R., Z., A. 475, 109, 118. — Na a Cd[Fe(CN) e T-|-3H a O. Zur Formulierung vgl. R., 
, A. 475, 109, 118. Gibt 1 H a O leicht ab (R., Z.). — K 2 Cd 8 [Fe(CN) 6 ] a . Vgl. dariiber Kolt- 
hoff, Fr. 02, 212. — KjCdfF^CNJg] -f 4H a O (vgl. H 74). Uber die Formulierung und den 
Krystallwassergehalt vgl. R., Z., A. 475, 109, 118. 

Kaliumaluminium - [eisen(II) - cyanid] , Kaliumaluminiumf errocyanid 
KAl[Fe(CN) e ] (H 75). Zur Formulierung vgl. Mjttasch, Kuss, Emert, Z. anorg. Ch. 170, 
193 Anm. 2. Rdntgendiagramm (Pulver-Methode) : Eisenhut, Kaupp, Ph. Ch. 188, 459. 
Liefert beim Erhitzen in einem Stiokstoff-Wasserstoff-Gemisch von 1 Atm. Druck auf 450° 
bis 500° unter intermedi&rer Bildung von trimerem Ferrocyanid (S. 64) a-Eisen. Kohlenstoff, 
Ammoniak, Methan und Zementit (M., Ku.. E., Z. anorg. Ch. 170, 209; M., Ku., Z. El. Ch. 
84, 169). Steigert man beim Erhitzen von Kaliumaluminiumferrocyanid in einem Stickstoff- 
Wasserstoff-Gemisch von ca. 95 Atm. Druck die Temperatur von 330° ab AuBerst langsam, 
so erh&lt man das gesamte Eisen in Form von a-Eisen (M., Ku., E.). tlber Verwendung zur 
HersteUung von Ratal vsatoren fiir die Ammoniak- Synthese vgl. M., Ku. — Gallium - 
eisen(II)-cyanid, Galliumferrocyanid. B. Wird aus salzsauren Losungen von Gallium- 
salzen durch Kaliumferrocyanid als gelatindser, sehr schwer filtrierbarer Niederschlag aus- 
geschieden (Porter, Browning, Am. Soc. 43, 111 ; vgl. Lecoq de Boisbaudran, C. r. 
94 [1882], 1227, 1442, 1625 ; 95 [1882], 410, 1192; 90 [1883], 152, 1696, 1838; 97 [1883], 
1463; Br., Po., Am. J. Sci. [4] 44 [1917], 222). — Thallium(I)-eisen(II)-cyanid, Thallo- 
ferrooyanid Tl 4 [Fe(CN) # ] (vgl. H 75). Gelbes Krystallpulver. Ldslich in heiBem, schwer 
in kaltem Wasser (Citttica, Canneri, O. 51 1, 171). Wird beim Erhitzen fiber 100° hellgrun 
(Cu., Ca.; vgl. auoh Cu., O. 52 1. 20). Die waBr. Ldsung wird bei Zusatz von verd. Sauren 
blaugriin (Cu., Ca.). — K 7 Tl[Fe(CN) 8 ] a -f 6H a O (H 75). Vgl. dariiber auch Cuttica, Canneri, 
O. 611. 171. — CaTl a [Fe(CN) # ](?). B. Bei der Einw. von Thallium(I)-nitrat auf Natrium- 
ferrocvanid und Calciumaoetat in 50%igem Alkohol (Gaspar, An. Soc. espafi. 24, 153; 
C. 1920 II, 618). Ldslich in Minerals&uren unter Zersetzung. — KLa[Fe(CN) e ] (H 75). Vgl. 
dariiber Atanasiu, Bvlet. 80, 51; C. 1928 II, 1239. — KSm[Fe(CN) e ] (H 75). Reflexions- 
spektrum; Ephraim, RAy, B. 02, 1650. — KGd[Fe(CN) # ]4-5H a O (Sarkar, Bl. [4] 39, 
1395; A.ch . [10] 8, 251). — Amorpher Niederschlag. 

BasischeZirkonyl eisen (II) - cyanide (ZrO) 2 [Fe(CN) 6 ] 4- ZrO(OH) a und 
2(ZrO) t [Fe(CN) 8 ]-f 9ZrO(OH) a . Vgl. dariiber Venable, Moehlmann, Am. Soc. 44, 1706, 
1707. — Thoriumeisen(II)-cyanid, Thoriumferrocyanid Th[Fe(CN) 6 ] (H 75). Vgl. 
daraber auoh Atanasiu, Bvlei. 80, 54; C. 1928 II, 1239. — - Zinn(IV)-ei8en(II)-cyanid 
Sn[Fe(CN) 8 ] (H 75). Bildung Liesegangscher Ringe in Grelatine; Chatterji, Dhar, Koll.Z. 
40, 98; C. 19271, 36. — Bleieisen(II)- cyanid, Bleif errocyanid Pb a [Fe(CN) 6 ] + aq 
(vgl. H 76; E I 34). tfber ein Pr&parat mit 5,5 H a O vgl. Cumming, Good, Soc. 1920, 1927. 
Zur Zusammensetzung vgl. auoh Treadwell, Chervet, Hdv. 5, 637 ; Kolthoff, Fr. 02, 
211. Verhalten in Kautschukmisohimgen ; Scott, Trans. Inst. Eubber Ind. 4, 375; C. 
1929 I, 3042. — Cs^bjtFeiCN^V Vgl. dariiber Treadwell, Chervet, Helv. 5, 637. 

FeJCriCN)^ s. 8. 61. — Urany leisen(II) - cyanid, Uranylferrocyanid 
(UO*) a [Fe(CN),]. B. Beim Fallen von Urany lace tat mit Kaliumferrocyanid in aUtoh. 
Ldsung (Atanasiu, Bidet. 80 [1927], 77). HersteUung koUoider Losungen und ihre Eigen- 
sohaften: Sahlbom, Koll. Beih. 2 [1910/11], 89; Ghosh, Dhar, J.phys.Chem. 31, 198; 
Roy, J. indian chem. Soc . 8 [1929], 436; Gore, Dhar, J. indianchem . Soc. 8 [1929], 648. 
— Einflufl des Lichts auf ein Uranylferrocyanid- Sol; R. 



Bn 2 

74 


H 2, 77 — 78 

MON OC ABBON 8 AUREN CnHjnOa 


[8yBt.Nr.106 


Manganeisen(II)-cyanid, Manganferrocyanid MnJFtyCNjJ -f aq (H 76; E I 
34). Zur Zusammensetzung vgl. a. Treadwell, Chervet, Hdv. 0 , 654; Kolthoff, Fr . 
68, 213. — Kaliummanganeisen(II)-cyanide (vgl. H 76). Vgl. daruber auoh Tr., Ch., 
Hdv . 0, 663; Ko., Fr. 82, 213. — Fe?[Mn ,n (CN) 4 ] 2 + x H,0 s. S. 64. 

Eisen(II)-Balze des EisenfllJ-cyanwasserstoffs (H 77). Literatur: Gmblins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 69: Eisen, Teil B [Berlin 19321, 
S. 667. Als Sammelname ftir diese Verbindungen, insbesondere fttr Alkalieisen(II)-[eiSen(II)- 
cyanide], bentttzt man in der Literatur h&ufig die Bezeichnung Berlinerweifi. — 
Fe 1 [Fe(CN) i ] (H 77; vgl. auch H 68). Hierher gehttren wahrscheinlicn alle in der Literatur 
als Ferrocyanid Fe(CN) 2 beschriebene Produkte. B. Beim Erhitzen von Ammoniumferro- 
cyanid im Vakuum auf 320° (Mittasch, Kuss, Emert, Z . anorg . Ch . 170, 196, 198; M., K., 
Z . El . Ch . 84, 169). Ebenso beim Erhitzen von KAl[Fe(CN) 4 ] im Vakuum oder in einem 
Stiokstoff-Wasserstoff :Gemisch (M., K., E.; M., K.). Df: 1,601 (Biltz, Z . anorg . Ch . 170, 
170). Rttntgendiagramm (Pulvermethode): Brill, Mark, Ph . Ch . 188, 446. Zersetzt sioh 
beim Erhitzen im Vakuum oberhalb 430° unter Bildung von a-Eisen, Stiokstoff, Kohlenstoff, 
Zementit und Eisennitrid (M., K., E.; M., K.). Liefert bei der Behandlung mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Wasser bei ca. 270° und ca. 130 Atm. Druok krystallisiertes Fe 30 4 (Ipatjew, 
B. 60, 1422; SK. 68, 694). Wird beim Gberleiten eines Stickstoff- Wasserstoff- Gemischs 
bei 230° zu a-Eisen, bei 400° zu Zementit reduziert ; daneben entstehen Ammoniak, Methan 
und andere Kohlenwasserstoffe (M., K., E.). Gesehwindigkeit dieser Zersetzung: M., K., 
E. — Eisen-Hydrazin-Ferrocyanide. Vgl. daruber Kay, Gupta, Z . anorg . Ch . 140, 
90. — Na t Fe[Fe(CN) a ] (H 77). B. Als Zwischenprodukt bei der Darstellung von Kalium- 
ferrocyanid aus verbrauchter Gasreinigungsmasse durch Behandlung mit Soda und Kalk 
und mit Eisen(II)-salzen (Chemnitius, Ch . Z . 62, 90). Entsteht femer bei der Einw. von 
3 Mol Sohwefelsaure auf 2 Mol Natriumferrocyanid (Espenhahn, Chem . met . Eng . 26 [1922], 
939). Liefert bei der Einw. von Natriumcarbonat und Schwefelwasserstoff Natriumferrooyanid 
zuriick (E.). Wird beim Behandeln mit Kaliumcarbonat und Kalk in Kaliumferroeyanid 
ttbergeftthrt (Ch.). — K 2 Fe[Fe(CNL] (Everittsalz) (H 77; E I 34). Zur Formulierung vgl. 
Reihlen, Zimmermann, A. 461, 102. — Gber weitere Bildungsweisen von Berlinerweifi vgl. 
Kohn, Benczer, M . 44, 101; Luff, Ch . Z . 40, 613; Wkitz, Muller, B. 68, 372; Bom, 
Hdv. 18, 125; vgl. auch Scharwin, Pakschwer, Z . ang . Ch . 40, 1008; 3K. 60, 469. 

Kobalt(II) - eisen (II) - cyanid, Kobaltoferrocyanid Co{Te(CN) 8 ] -f aq (H 76; 
E I 34). Zur Zusammensetzung vgl. auch Kolthoff, Fr. 82 , 213; Treadwell, Chervet, 
Hdv. 8 , 552. Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine und St&rke: Chatterji, Dhar, 
Koll.-Z. 40 , 98; C. 10271 , 36. — Hydrazin-Kobalt-Ferrocyanide. Vgl. darttber Ray, 
Gupta, Z. anorg. Ch. 140 , 89. — Na 2 Co?[Fe(CN) 6 ] t . Vgl. darttber Treadwell, Chervet, 
Hdv. 0, 553. — KjCo^FefCN).]. Vgl. daruber Tr., Ch., Hdv. 8, 553. — CsjCo^fFefCNy. 
Vgl. darttber Tr., Ch., Hdv. 0, 553. — Zn 6 Co n [Fe(CN) s ].. B. Ein grttnblauer, amorpher 
Niederschlag dieser Zusammensetzung entsteht bei der Einw. von Kaliumferroeyanid auf 
ein Gemisch von Zinksulfat und Kobalt(II)-Salz in siedendem Wasser (Schaohkeldiah, 
5K. 61 , 2217;. C. 1080 II, 772). — [Co m (NH 8 ) 6 ] 4 [Fe(CN) e ] 8 . Gelbbrauner, mou^artig 
gl&nzender Niederschlag (Ephraim, Mosimanh, B. 64 , 401). Zeraetzt sich bei l&ngerem Auf- 
bewahren unter der Mutterlauge. — Fe?[Co l,1 (CN) 4 ] 2 s. S. 84. — Nickel(n)-eisen(II)- 
cyanid, Nickeloferrocyanid Ni{ I [Fe(CN) 4 ] -f nH,0 (n = 11 und 14) (H 76; E I 34). Uber 
die Formulierung der beiden Hydrate vgl. Reihlen, Zimmermanh, A. 461 , 89. B. Durch 
F&llung eines Nickel(II)-salzes mit Lithiumferrocyanid (Treadwell, Chervet, Hdv. 0, 552). 
Df : 1,892 (wasserfreies Praparat) (Biltz, Z. anorg. Ch. 170 , 174). Bildung Liesegangscher 
Ringe in Gelatine, Agar-Agar und Starke: Chatterji, Dhar, Roll. Z. 40 , 98; C. 10271 , 36. 
— Ni 8 [Fe(CN) 4 ] -f 2NH.-|~9H a O (H 76). Zur Formulierung vgl. Reihlen, Zimmermann, 
A. 461 , 88. — Ni t [Fe(CN) 8 ]4-8NH 8 + 4H 2 0 (H 76). Zur Formulierung vgl. R., Z., A. 461 , 
88. — Ni 2 [Fe(CN) 6 ] -f 12NH 8 -f 9H 2 0 (H 76). Zur Formulierung vgl. R., Z., A. 461 , 88. — 
Hydrazin-Nickel-Ferrocyanide. Vgl. darttber R1 y, Gupta, Z. anorg. Ch. 140 , 88. — 
NayNiPtFefCN^Jj. Vgl. darttber Treadwell, Chervet, Hdv. 8, 552. — Kaliumniokel- 
eisen(II)- cyanide (vgl. H 77; E I 34). Vgl. darttber auch Tr., Ch., Hdv. 6, 552; Kolt- 
hoff, Fr. 02 , 213; Reihlen, Zimmermann, A. 461 , 89. 

Ferropentacyanverbindungen, Prussoverbindungen. Natriufne isen(H). 
aquopenta cyanid Na 8 [Fe(CN) B (H 8 0)]4-7H 2 0 (H 81). B. Bei der Emw. von Nitropruaeid- 
natrium auf Kreatinin, neben anderen Produkten (Scaoliarini, Pratbsi, R.A.L. [6] 10, 266. 
Absorptionsspektrum der Lttsungen in Wasser, Salzs&ure und Natronlauge zwischen 275 und 
475 m/u (quantitative Messungen) : Cambi, Szego, 0. 68, 65; R.A.L. [6] 6, 637; Iimori, 
Z . anorg . Ch . 107, 159. Magnetische Susceptibilit&t eines Pr&parats mit 2,3 Mol Kry stall wasser: 
Welo, Phil . Mag . [7] 6, 605; C . 1028 H, 2626. Oxydations-Reduktions-Potential von Natrium- 
eisen (II) -aquopentacyanid -f- Natriumeisen(III)-aquopentacyanid: Davidson, Am. Soc. 
60, 2626. Eine wafir. Losung wird in Abwesenheit von Sauerstoff beim Beliohten erst heUgrttn, 
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H».r>n blaugriin und scheidet nach einigen Tagen einen dunklen Niederschlag &us (Baudisch, 
Bass, B. 65, 2703). Nimmt in w&Br. Losung beim Stehen an der Luft leicht Saueretoff auf und 
zeigt dann oxydierende Wirkung (Bau., B. 54, 416; 62, 2699; Bait., Ba., B. 55, 2704). Wirkt 
bei der Oxydation von Pseudocumidin (Bau., B. 62, 2701), Uracil (Pfaltz, Bau., Am. Soc. 
45, 2979), Thymin (Bau., Ba., Am. Soc. 46, 189), 5-Amino-uracil (Bau., B. 62, 2701) und 
Hams&ure (Pf., Am. Soc. 45, 2981) mit Luft oder Saueretoff als Saueretoffubertrager. Bei 
der Oxydation von p-Toluolsulfons&ure-[3-amino-phenylester] mit Saueretoff in Gegen- 
wart von Natriumeisen(II)-aquopentacyanid als Saueretoffubertrager entsteht ein scharlach- 
rotea Zwischenprodukt [wahrecheinlich NagpFe^CNyHO • HN • C a H 4 • 0 * S0 2 • C 6 H 4 • CH 3 )] 
(Bau., B. 62, 2701). Zur Einw. von Alkalinitrit (Hofmann, A. 312 [1900], 15) vgl. auch 
Bau., B. 62, 2705. Zereetzt sich in waBr. Losung in Gegenwart von Natriumhyponitrit 
unter Bildung von Natriumferrocyanid und Eisen(II)-hydroxyd; Gegenwart von Luft und 
Licht begiinstigt diese Reaktion (Cambi, R.A.L. [6] 3, 9, 11; vgl. dagegen Ungarelli, 

O. 65, 124). Beim Versetzen einer w&Br. Ldsung von N atriumeisen ( II ) - aquopentacyanid mit 
Nitroaobenzol in verd. Alkohol wird das komplex gebundene Wasser durch 1 Mol Nitrosobenzol 
eraetzt (Bau., B. 54, 414; Cambi, R. A.L. [6] 3, 12); reagiert analog mit p-Toluolsulfon- 
s&ure- [2-nitroso-phenvlester ] (Bau., B. 62, 2703, 2707). EinfluB von Natriumeisen(II)- 
aquopentaoyanid auf das Wachstum von Bakterien: Bau., Welo, Naturwiss. 18 [1925], 
752; J. biol. Chem. 64, 776; vgl. auch Petow, Kosterlitz, Klin. Wschr. 8, 601; C. 1029 I, 
2793. Eine w&Br. Losung von Natrmmeisen(II)-aquopentacyanid, die kurze Zeit an der Luft • 
gestanden hat, gibt mit salzsaurem Benzidin eine tiefblaue Farbung (Bau., B. 6 2,2702; 
vgl. auch P., K.). 

Natriumeisen(TI)-amminpentacyanid Na 3 [Fe(CN) s (NH 3 )] 4 aq (H 81; E I 34). 
Magnetische Susceptibilit&t eines Praparats mit 4,2 H 2 0: Welo, Phil. Mag. [7] 8, 505; 

C. 1928 II, 2626. Absorptionsspektrum in Wasser zwischen 250 und 490 m/z (quantitative 
Messung): Cambi, Szego, O. 58, 66; R.A.L. [6] 5, 637. Oxydations-Reduktions-Potential 
von Natriumeisen(II)-amminpentacyanid 4 N atriumeisen (III) -amminpentacyanid : David- 
son, Am. Soc. 50, 2623. Uber die Aufnahme von Saueretoff durch waBr. Natriumeisen(II)- 
amminpentacyanid-LOsung (Manchot, B. 46, [1912], 2874) vgl. auch Baudisch, J. biol. Chem. 

71, 504. Wirkt bei der Oxydation von Hydantoin (Bau., Davidson, J. biol. Chem. 71, 506), 
Alkyl- und Arylhydantoinen (Bau., D., J. biol. Chem. 75, 248), Isobarbiturs&ure, 5-Amino- 
uracil (Bau., D., J. biol. Chem. 71. 506) und Hams&ure (Pfaltz, Am. Soc. 46, 2981) mit 
Luft oder Saueretoff als Saueratoffiibertr&ger. Das innerhalb des Komplexes befindliche 
Ammoniak wird bei Einw. von Nitrosobenzol in verd. Alkohol durch 1 Mol Nitrosobenzol 
ereetzt (Bau., B. 64, 414). EinfluB von Pyridin und a-Picolin auf diese Reaktion: Bau.. 

B. 54, 416. Eine w&Br. Ldsung von Natriumeisen(II)-amminpentacyanid und Natriumazid 
farbt sich bei Anwesenheit von Luft an der Oberflache tiefviolett (Bau., B. 62, 2704). 

Natriumeisen(II)-sulfitopentacyanid Na 5 [Fe(CN) 5 (SOj)]-|-aq (H 81). Magnetische 
Susceptibilit&t eines Pr&parats mit 8,8 H 2 0: Welo, Phil. Mag. [7] 6, 605; C. 1028 II, 2626. 
Absorptionsspektrum in Wasser zwischen 250 und 500 m/z (quantitative Messung): Cambi. 
Szeg6, O. 58, 667; R.A.L. [6] 6, 637. — Natriumeisen(II)-nitritopentacyanid 
Na 4 [Fe(CN) ft (N0 2 )] + aq (H 81). Magnetische Susceptibilit&t (Pr&parat mit 7,5 H,0): 
Welo, Phil. Mag. [7] 6, 505; C. 1928 II, 2636. Absorptionsspektrum in Wasser zwi- 
schen 250 und 450 mp (quantitative Messung): Cambi, Szego, O. 68, 67; R. A. L. [6] 6, 
637. Oxydations-Reduktions- Potential von Natriumeisen(II)-nitritopentacyanid 4 Natrium- 
eisen(III)-nitritopentacyanid: Davidson, Am. Soc. 60, 2629. Gleichgewicht der Reaktion 
Na 4 [Fe(CN) fl (NO l )]4H 2 O^Na 2 [Fe(CN) 5 (NO)]42NaOH in verd. Natronlauge: Ca., Sz., 

C. 58, 71. Gibt mit Eisen(III)-salzen einen blauen Niederschlag von wechselnder Zusammen- 
setzung, der mit Alkalihydroxyd bei 0° das Alkalisalz der komplexen S&ure zuriick- 
liefert (Ca., Clerici, O. 68, 59). — Natriumeisen(JI) - sulfonitrosopentacyanid 
Na 4 [Fe(CN) R (NOS)]. B. Aus Natriumeisen(III)-nitr 080 pentacyanid und Natriumsulfid in 
kaltem Methanol (Scagliarini, Pratesi, R. A. L. [6] 8, 81; vgl. a. die H 2, 87, Z. 10—12 
v. u. zitierte Literatur sowie Playfair, A. 74 [1850], 318, 337). Blauvioletter Niederschlag. 
Ldslich in Wasser und absol. Methanol. — Kaliumeisen(II)-sulfonitrosopentacyanid 
K 4 [Fe(CN) 5 (NOS)]. B. Aus bei 105° getrocknetem Natriumeisen(III)-nitrosopentacyanid 
und Sohwefelwftsseretoff in methylalkoholischer Kalilauge in der K&lte (Scagliarini, 
Pratesi, R. A. L. [6] 8, 80). Violetter. mikrokrystalliner Niederschlag. L6slich in Wasser 
mit blauvioletter Farbe, unlOslich in Methanol. Die w&Br. Ldsung gibt mit Eisen(II)-salz 
einen violetten Niederschlag. — Natriumeisen (II) - arsenitopentacyanid 
Na 4 [Fe(CN) 5 (A80 1 )] 4 aq (H 81). Absorptionsspektrum in Wasser zwischen 257 und 495 mp 
quantitative Messung): Cambi, Szego, G. 58, 67; R. A. L. [6] 5, 637. 


Eisen(ni)-cyanwasserstoff , Ferricyanwasserstoffs&ure H,[Fe(CN),] (H 82; Fe* 11 
E I 35). tTber die Acidit&t vgl. Kolthoff, Chem. Weehb. 16, 1415; Z. anorg. Ch, HO, 152. 
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Adsorption des Ferrioyan-Ions durch kolloides Aluminiumoxyd: W eiser , Middleton, 
J. phys . Chem. 24, 653. Colorimetrische Bestimmung des Gleichgewichts Fe(CNS). -f 
(^'+|Te(C5N) 6 ]' /, ^Fe(CN^)3 4-[Fe(GN)e]'' // : Hannik, Chem. Weekb . 18 [1921], 522, 615. 
t)ber die Abtrennung von Ferricyaniden aus S&uregemischen und lhren qu&litativen Nach- 
weis vgl. Fernandes, Gatti, 0. 53, 109, 111. Nachweis neben Ferrooyaniden und Rhoda- 
niden: Banerjee, J. Indian chem. Soc. 8, 259; C. 1920 II, 1185. Trennung von Gemischen 
von Ferri- und Ferrooyaniden durch Fallung der Ferrocyanide mit Thallium ( I ) -nitrat und 
Calciumaoetat: Gaspar, An. Soc. espan. 24, 153; C. 1028 II, 618. Gravimetrische und 
titrimetris ch e Bestimmung von Ferricyaniden durch tJberfiihrung in das Benzidinsalz 
H a [Fe(CN) f ] -f 3C 12 H lt N # -f 3H*0 (Syst. No. 1786): Cumming, Good, Soc. 1928, 1924, 
1928. — Ammoniumeisen(III)-cyanid, Ammoniumferricyanid (NH^PBtyCNL] -f- 
3H.0 (H 83). Darstellung aus Ammoniumferrocyanid durch Uberfuhrung in (NH 4 ) 8 H[Fe(CN) 6 ] 
und Oxydation mit Sauerstoff: Hawliczek, Przem.chem . 10, 11; C. 192811, 1748. — 
Lithiumeisen(III)-cyanid, Lithiumferricyanid Li 8 [Fe(CN) 4 ]-f 4H,0. Orangegelbes 
Krystallpulver. In Wasser schwerer ldslich als Lithiamferrocyanid; ldslich in Alkohol 
( J. Meter, Z. anorg. Ch. 116, 206). ttber den Spannungseffekt der elektrischen Leitfahig- 
keit w&Br. Ldsungen in elektrischen Feldem verschiedener Starke vgl. Wien, Ann. Phys. 
[4] 85, 800, 804; [5] 1, 402, 408, 413. — Natriumeisen(III)-cyanid, Natriumferri- 
cyanid Naj[Fe(CN) 8 ] (vgl. H 83). Krystallisiert aus verd. Alkohol mit 2 H f O (Cumming, 
Good, Soc. 1928, 1928). 

Kaliumeisen(III)-cyanid, Kaliumf erri cyanid, rotes Blutlaugensalz 
KjfFefCN^] (H 83; El 35). Liter atur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 
8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 972. — B. und Darst. Ausfuhrungsform 
der Darstellung aus Kaliumf errocyanid durch Behandeln mit Chlorkalk: Michael & Co.. 
D. R. P. 400189; C. 1924 II, 2367; Brauer-D’ > Arts 3, 689. Darstellung durch Oxydation 
von Kaliumcalciumferrocyanid mit Chlor in Gegenwart von Kaliumchlorid : Giesen, D. R. P. 
327289; C. 1021 II, 124; Brauer-D'Ans 2, 1150. Entsteht femer bei der Umsetzung von 
Kaliumcalciumferrocyanid mit Ammonium carbonat- Losung und Oxydieren des entstandenen 
Ammoniumtrikaliumferrocyanids mit Blei(IV)-oxyd (Hawliczek, Przem.chem. 10, 12; 
C. 1028 II, 1748). Durch Erhitzen von Kalkstickstoff mit Kaliumearbonat und Eisenspanen 
auf Rotglut unter LuftabschluB (Strontian- u. Potasche-Fabr. RoBlau, D. R. P. 330194; 
C. 1021 II, 448). Zur elektrolytischen Darstellung aus Kaliumferrocyanid vgl. Brown, 
Henke, Miller, J. phys. Chem. 24, 230; Paweck, Hirsch, Z. El. Ch. 34, 684; Schtscher- 
bakow, %. prikl. Chim. 2, 155; C. 1920 II, 723. — Die Farbe heDt sich beim Abkiihlen auf 
— 190° etwas auf (Bamberger, Grengg, Zbl. Min. 1021, 70; C. 1921 III, 604). Harteaniso- 
tropie: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 57, 476; Ph. Ch. 102, 328. D?: 1,858 (Biltz, Z. anorg. 
Ch. 170, 171). Rontgenspektroskopische Untersuchimgen an Kaliumf erricyanid: Ortner, 
Sber.Akad. Wien [Ha] 186, 73; C. 10271, 1791; Stelling, Z. Phys.bO , 628; C. 1028 II, 
1972. 1st nicht piezoelektrisch (Hettich, Schleede, Z. Phys. 50 [1928], 253). Magnetische 
Susceptibilitat: Welo, Phil. Mag. [7] 8, 499; C. 1928 II, 2626; Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 
180; zwischen +21,1° und — 147,9°: Ishiwara, Sci. Rep. Tdhoku Univ . [I] 3, 310; C. 10211, 
270. LOslichkeit von Kaliumferricyanid (g in 100 g Ldsung) in Wasser zwischen 0,1° (23,22) 
und 99,0° (47,6): Friend, Smirles, Soc. 1028, 2244. 1 g ldst sich bei 20° in 8100 g Alkohol 
von 87 — 88 Vol.- % (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Leicht lOslich in 100%iger Schwefel- 
saure mit dunkelrotbrauner Farbe (Davidson, Am. Soc. 47, 977), unlOslich in fltissigem 
Schwefelwasserstoff (Quam, Am. Soc. 47, 105). EinfluB von Kaliumferricyanid auf die Lds- 
lichkeit der Bors&ure in Wasser bei 18°: Kolthopp, R. 46, 609. AusflockungsvermOgen 
von Kaliumferricyanid gegen Aluminiumhydroxyd-Sol : Weiser, Middleton, J. phys. Chem. 
24, 643; gegen Eisen (Ill)-hydroxyd-Sol: Ghosh, Soc. 1920, 2699. EinfluB des Riihrens bei 
der Koagulation eines Kupfer (H)-oxyd-Sols mit Kaliumferricyanid: Freundlich, Basu, Ph. 
Ch. 116, 207. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Burrows, Soc. 123, 2028. Dichte waBr. 
Ldsungen verschiedener Konzentration bei 18°: Heydweiller, Z. anorg. Ch. 118, 42; Diohte 
gesattigter w&Briger Ldsungen zwischen 7,8° (1,1567) und 58,0° (1,2269): Friend, Smirles, 
Soc. 1928, 2244. Diffusion von w&Br. Kaliumferricyanid- Ldsungen duroh Membranen ver- 
schiedener Durchlassigkeit : Bartell, Carpenter, J. phys. Chem. 27, 109, 257, 351. Wftrme- 
tdnung beim Koagulieren von Eisenoxyd-Sol durch Kaliumferricyanid: Browne, Mathews, 
Am. Soc. 48, 2347. Dispersion w&Br. iidsungen bei 18°: Limann, Z. Phys. 8, 14; C. 1922 III, 
1031; Hey., Phys. Z . 28 [1925], 531; bei 20°: Roberts, PhU. Mag. [6] 49 [1925], 417. 
Absorptionsspektrum der w&Br. Ldsung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Lifschitz, 
Rosenbohm, Z. wise. Phot. 19, 201 ; C. 1020 I, 792; Getman, J. phys. Chem. 26, 154; 32, 
187; vgl. auch Briggs, J. phys. Chem. 82, 1422; Iimori, Z. anorg. Ch. 187, 159; Cambi, 
Szego, G. 58, 69; R. A. L. [6] 5, 640. Absorptionsspektrum von Kaliumferricyanid und von 
Gemischen mit Eisen(III)-citraten in w&Br. Ldsung; Plotnikow, Karschulin, Z. El. Ch. 
38, 213. Zur Dielektr.-Konst. w&Br. Ldsungen vgl. Rieckhofp, Ann . Phys. [5] 2, 604. 
Elektrische Leitf&higkeit w&Br. Ldsungen bei 4-1 • Collenberg, Sandved, Z. anorg. Ch. 
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ISO, 5; bei 18°: Heydweillbr, Z.anorg. Ch. 116, 42; Burrows, Soc. 123, 2028; bei 25°: 
Ray, Sarkar, Soc. 110, 395. Elektrische Leitfahigkeit in Wasaer und w&Br. Elektrolyt- 
LoBungen : Davidson, Welo, J.phys.Chem. 82, 1192; Usher, Trans. Faraday Soc. 21, 
411 ; C. 1926 1, 3308. Uber den Spannungseffekt der elektrischen Leitfahigkeit waBr. Losungen 
in elektrisehen Feldem versohiedener St&rke vgl. Wien, Ann. Phys . [4] 83, 347; 86, 806; 
[5] 1, 408. Elektrische Leitfahigkeit im Hochfrequenzfeld (Dispersionseffekt): Rieckhoff, 
Ann. Phys. [6] 2, 593. EinfluB auf die Katapnorese von Eisenoxyd-Sol: Freundlich, 
Zeh, Ph. Ch. 114, 80. Oxydations-Reduktions- Potential von Kaliumferrocyanid -f- Kalium- 
ferricyanid unter verschiedenen Bedingungen: Kolthoff, Z.anorg. Ch. 110, 145; Ckem. 
Weelcb. 16, 1408; C. 10201, 69; Butler, Davies, Soc. 126, 1101; Davidson, Am. Soc. 60, 
2623. EinfluB des Druckes auf die elektromotorische Kraft der Kette Pt / K 3 [Fe(CN) fl ] / 0,1 n-HCl, 
HgCl/Hg vgl. Tammann, Jenckel, Z. anorg. Ch. 173, 344. Potentialanderung einer alkal. 
Kaliumferricyanid-Ldsung gegen Platin bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht: Svensson, 
Ark. Kemi 7, Nr. 19, 105; C. 1020 X, 790. EinfluB von Kaliumferricyanid auf den elektro- 
kinetischen Potentialsprung zwischen Wasser und Glas: Kruyt, van der Willigen, Koll.-Z. 
46, 315; C. 1928 II, 1535. Polarisationskapazitat platinierter Platinelektroden in w&Br. 
Ldsung von Kaliumferrocyanid -f- Kaliumferricyanid : Broker, Z. El. Ch. 32, 305. Magne- 
tische Susceptibilit&t waBr. Ldsungen : Collet, C. r. 178, 937. Magnetische Rotationsdis- 
persion einer waBr. Ldsung bei 20°: Roberts, Phil. Mag. [6] 49, 417; C. 19261, 1847. 

Beim Belichten der waBr. Ldsung entstehen Kaliumferrocyanid, Dicyan und geringe 
Mengen Blausaure (Schwarz, Tede, B. 60, 70). Quantitative Verfolgung dieser Reaktion: 
Sch., T. Uber die photochemische Empfindlichkeit in waBr. Ldsung vgl. auch Plotnikow, 
Karsohulin, Z. El. Ch. 33, 213. Potentiometrische Verfolgung der Einw. von ultraviolettem 
Licht auf waBr. Kaliumferricyanid-Ldsung in Abwesenheit und Gegenwart von Kalilauge: 
Svensson, Ark. Kemi 7, Nr. 19, S. 94, 105; C. 10201, 790. Die beim Belichten oder Er- 
w&rmen der waBr. Ldsung auftretende dunkelbraune Farbe ist auf die Bildung von Kalium- 
eisen(III)-aquopentacyanid zuriiokzufuhren (Iimori, Z. anorg . Ch. 187, 155; vgl. auch Mura- 
kami, Someya, Z. anorg. Ch. 168, 132). Eine vor Licht geschiitzfce Kaliumferricyanid-Ldsung 
zeigte nach einj&hrigem Stehen eine Abnahme des Titers um 0,1 % (Laur, Acta Comment. 
Univ. Dorpai. [A] 12 [1925], Nr. 5, 9). Uber die Haltbarkeit alkal. Ldsungen vgl. Mu., S., 
Z. anorg. Ch. 168, 121, 132. Kaliumferricyanid gibt beim Erhitzen auf 230° eine grime 
Masse, die sich aus konzentrierter w&Briger Ldsung durch Alkohol krystallinisch fallen l&Bt 
und vielleicht Kaliumeisen(II)-aquopentacyanid enth&lt (Cuttica, O. 62 I, 20). Wird durch 
Einw. von Kaliumpersulfat in verd. Schwefelsaure in der Warme teilweise unter Bildung von 
Blaus&ure, Dicyan und anderen Produkten zersetzt (Bellucci, Ricca, Atti 1. Congr. naz. 
Chim. pura appl. 1023, 400; C. 10241, 1915). Mengenverh&ltnisse an Cyanwasserstoff, 
Cvan und Ammoniak bei der Oxydation von Kaliumferricyanid mit W asaerstoff peroxyd, 
Natriumpersulfat, Kaliumpermanganat, Kaliumdichromat, Mangan(IV)-oxyd, Blei(lV)- 
cxyd und Zinn(IV)-oxyd: Ricca, Pirrone, Ann. Chim. applic. 18, 552; C. 19291, 1924. 
Bei der Einw. von Wassetstoff in Gegenwart von Platinmohr entsteht saures Kaliumferro- 
cyanid (Gall, Manchot, B. 68, 482). Beim Behandeln der waBr. Ldsung mit Wasserstoff 
bei 350° und 200 Atm. Druck entstehen Ameisensaure, Kaliumcyanid, Ammoniumcarbonat 
und krystallines Fe 3 0 4 (Ipatjew, B. 69, 1421 ; 3K. 68, 692). Bei der Einw. von Brom in waBr. 
Ldsung entstehen je nach den Reaktionsbedingungen Produkte der Zusammensetzung 
3K.[Fe(CN) a ] + K,[Fe(CN) fi (HjO)] -f 2H t O (grunlichblau, krystallin) oder Fe(CN). -f 
K[Fe(CN) 4 ] 4- 2K J [Fe(CN) 6 (H 1 0)l (braunschwarze Masse, die von Wasser kolloidal geldst 
wild) (Briggs, Soc. 117, 1031). Uber den Reaktionsmechanismus der Oxydation von Jodiden 
durch Kaliumferricyanid vgl. Kolthoff, Pharm. Weelcb . 66 [1919], 1624; Wagner, Ph. Ch. 
113, 263, 266; Rosenberg, Bjelaja, Ukr. chemit. 2. 1, 33; C. 1026 II, 1650; LaMer, 
Sandvhd, Am. Soc. 60, 2659. Geschwindigkeit und Gleichgewicht dieser Reaktion: W.; 
La M., S. Zur Oxydation von Hydrazin durch Kaliumferricyanid in alkal. Ldsung (R1 y, 
Sen, Z. anorg. Ch. 76 [1912], 380) vgl. auch Cuy, Bray, Am. Soc. 46, 1788; Kinetik dieser 
Reaktion bei 20°: Gilbert, Ph. Ch. [A] 142, 139. Beim Behandeln mit Salzs&ure entstehen 
je nach den Reaktionsbedingungen Produkte der Zusammensetzung K t [Fe(GN) 4 (H t O)] 
+ K[Fe(GN) 4 (2HjO)] (blauviolett), 2K[Fe(CN) 4 ] + Fe(CN). -f H«0 (griinschwarz) Oder 
3K[Fe(CN) 4 ] 2Fe(CN) t -f 8HgO (dunkelblau) und sonstige Produkte (Briggs, Soc. 117, 
1032). Das duroh Einw. verd. Salzs&ure auf Kaliumferricyanid erh&ltene griine Produkt 
(„^-Kaliumferrioyanid“ von Locke, Edwards, Am. Soc. 21, 193, 413) ist ein Gemiseh 
aus Kaliumferricyanid mit wenig Kaliumeisen(III)-aquopentacyanid (Briggs, Soc. 117, 
1026; Iimori, Z.anorg’. Ch. 167, 171). Beim Aufbewahren der w&Br. Ldsung in Gegenwart 
starker S&uren unter LiohtabsohluB entstehen geringe Mengen Eisen(III)-aquopentacyanid 
(Iimori, Z. anorg. Ch. 167, 151). Beim Kochen mit starker Schwefels&ure entstehen 
Ammoniumsulfat, Kaliumsulfat, Eisen(II)-sulfat, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd; mit 
st&rker verdiinnter Schwefels&ure erh&lt man haupts&chlich Kaliumsulfat, Eisen(III)-sulfat 
und Blaus&ure (Basset, Corbet, Soc. 126, 1358). Quantitative Verfolgung dieser Reaktion : 
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B. , C. Reagiert mit flussigem Schwefelwasserstoff ( Quam, Am. Soc. 47, 106). Oxydiert 
Antimontrichlorid in wanner salzsaurer Ldsung quantitativ zu Antimonpentachlorid unter 
Bildnng von Kaliumferrocyanid (Feiol, Schummer, Fr. 84, 252). P otentiometrische Ver- 
folgung der Reaktion mit Eisen(II)-salz: E. Muller, J.pr. [2] 104, 251. EinfluB von 
Ammoniumfluorid auf den Nachweis von Ei8en(II)-Ionen durch Kahumferricyanid: Sze- 
BELLiiDY, Fr. 76, 165; van Urk, Fr. 77, 39. W&rmetonung beim Mischen von Eisen(III)- 
chlorid-LOsungen mit Kaliumferricyanid: Browne, Mathews, Am. Soc. 48, 2343. Oxy- 
dierende Wirkung von alkal. Kaliumferricyanid-LOsung auf Kobalt(II)-salze und Nickel(II)- 
salze : Bhaduri, Ray, Quart. J. Mian chem. Soc. 8, 219, 225 ; C. 19271, 677. Bei der Oxydation 
von Isobutyraldehyd mit Kaliumferricyanid in sehr verd. Natronlauge bei 80° erh&lt man 
haupts&ehlich 2.2.5.5-Tetramethyl-2.5-dihydro-pyrazin (Syst. Nr. 3468), mit mehr Kalium- 
ferricyanid in st&rkerer Natronlauge entsteht auBerdem noch 2.2.5.5-Tetramethyl-3.6-dicyan- 
piperazin (Syst. Nr. 3665) (Conant, Aston, Am. Soc. 60, 2788). Bei der Einw. auf Methyl- 
isopropylketon in sehr verd. Natronlauge bei 80° entsteht in analoger Reaktion 2.2.3.5.0.6- 
Hexamethyl-2.5-dihydro-pyrazin (Syst. Nr. 3468) (C., A.). Leucinsaure wird durch Kalium- 
ferricyanid in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid unter Bildung von Berlinerblau zu Isoyalerian- 
s&ure oxydiert (Yoshiki, J . pharm. Soc. Japan 1927, 130; C. 19281, 899). — Einw. auf 
einige Atmungspigmente: Cook, J. gen. Physiol. 11, 340; C. 19281, 2729. Kataphoretischer 
Eintritt von Kaliumferricyanid in den KOrper: Inchley, J. Pharmacol, exp. Therap. 18, 
254; C. 19221, 771. 

Kaliumferricyanid kann nach einem Vorschlag von F. Fischer, Dilthey ( Brennstoffch . 
9, 122; C. 19281, 2681) zum Auswaschen von Schwefelwasserstoff aus technischen Gasen 
verwendet werden. — Priifung von Kaliumferricyanid auf Reinheit: Collins, Mitarb., 
I nd. Eng. Chem. 20, 981; C. 192811, 2490; Berl- Lunge, Chemisch-technische Unter- 
suchungsmethoden, 8. Aufl., 4. Bd. [Berlin 1933], S. 226; Erganzungsbuch zum Deutschen 
Arzneibuch, 5. Ausgabe {Berlin 1930], S. 251 ; E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 
5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 276. Jodometrische Bestimmung von Kaliumferricyanid: 
Kolthoff, Fr. 80, 454; Pharm. Weekb. 68, 1618; C. 1920 II, 160; Lang, Z.anora.Ch. 
188, 271. Titration mit Titan(UI)-sulfat: Someya, Z.anorg.Ch. 162, 389; mit Antimon- 
trichlorid: Feigl, Schummer, Fr. 84, 252. Bestimmung des Cyans durch Kochen mit Queok- 
silberoxyd und Wasser, Umsetzung mit Kaliumjodid und argentometrische Titration der 
entstandenen Blausaure : Bellucci, Ricca, Attil. Congr. naz. Chim. pura appl. 1928, 
481; C. 19241, 2532. Potentiometrische Titration von Kaliumferricyanid mit Kalium- 
jodid: E. Muller, Z.anorg.Ch. 186, 265; mit Titan(III)-sulfat: Hendrixson, Am. Soc. 
46, 2016; mit Vanadylsulfat : del Fresno, ValdAs, Z. anorg. Ch. 188, 255; An. Soc. ^fpa^ 
27, 381. Konduktometrische Bestimmung von Kaliumferricyanid durch F&llung mit Siloer- 
nitrat : Kolthoff, Fr. 81, 233; mit Quecksilber(II)-chlorid: Ko., Fr. 81, 338. 

Rubidiumeisen(III)-cyanid, Rubidiumferricyanid Rl> 3 [Fe(CN) e ], Orangegelbe 
Krystalle (J. Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 208). — C&siumeisen(IU)-cyanid, C&sium- 
ferricyanid C 83 [Fe(CN) # ]. Gleicht dem Kaliumferricyanid (M., Z. anorg. Ch. 116, 210). — 
Kupfer(U)-ei 8 en(III)-cyanid, Cupriferricyanid CujfF^CN)^], (H 86; E I 36). Aus 
flockung des Sols durch Elektrolyte : Usher, Trans. Faraday Soc . 21, 410; C. 1928 1, 3308. 
Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine und Starke: Chatterji, Dhar, KoU.Z . 40, 98; 

C. 19271, 36. 

Magnesiumeisen(III)-cyanid, Magnesiumferricyanid M&IFfyCNL], + aq (H 84). 
Uber den Spannungseffekt der elektrischen Leitfahigkeit w&Br. LOsungen m elektrischen 
Feldern verschiedener Starke vgl. Wien, Ann. Phys. [4] 86, 806, 809. — Calciumeisen(IU)- 
cyanid, Calciumferricyania Ca,[Fe(CN) f ] f -f aq (H 85; E I 36). Elektrische Lei tfahigke it 
w&Br. LOsungen im Hochfrequenzfeld (Dispersionseffekt): Rieckhoff, Ann. Phys. [5] 2, 
594. Dielektr. -Konst. w&Br. LOsungen bei 15°: R. — Bariumeisen(III)-oyanid, Barium- 
ferricyanid Ba^fFeJCNJe], + 20 H 8 0 (H 85). tlber den Spannungseffekt der elektrischen 
Leitfahigkeit w&Br. LOsungen in elektrischen Feldern verschiedener St&rke vgl, Wien, 
Ann. Phys. [4] 88, 347, 353; [4] 86, 799, 804; [5] 1, 405. Elektrische Leitf&higkeit 'w&Br. 
LOsungen im Hochfrequenzfeld (Dispersionseffekt): Rieckhoff, Ann. Phys. £5] 2, 594. — 
[pibarium-diformiato]-[eisen(III)- cyanide]: [BaJHCOg^LfFefCNh ] t -f 1011,0. Zur 
Formulierung vgl. R. Weinland, Einfuhrung in die Chemie der Komplex-Verbindungen 
[Stuttgart 1924], S. 410. B. Aus aquimolekularen Mengen Natriumferrioyanid und Barium- 
formiat in wenig heiBem Wasser (W., Henrichson, B. 68, 535). Dunkelrote Tafeln. Leioht 
lOslich in Wasser. — [Ba ? (HCO,)J,[Fe(CN) e ] l 4-2HCO t K + 8H t O. B. Aus Aquimolekularen 
Mengen Kaliumferricyanid una Bariumformiat in heiBem Wasser (W., H., B. 68, 535). 
Dunkelrote. Krystalle. Leicht lOslich in Wasser. 

Zinkeisen(III)-oyanid, Zinkferrioyanid Zn^^CN),], (H 85; E I 83). D ?: 1,418 
(Biltz, Z . anorg. Ch. 170, 174). Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine: Chatterji, Dhar, 
Koll .- Z . 40, 98; C. 19271, 36. — Alkalizinkeisen(HI)- cyanide. Vgl. darttber Reehlbn, 
Zaamm ann, A . Alb , 107, 116; Kolthoff, Vbszul, R . 48, 394. — Cadmiumeisen(III)- 
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oyahid, Cadmiumferricyanid CcL[Fe(CN) 8 ] a (H 85; E I 36). Zur Formulienmg vgl. 
R., Z., A. 476, 104, 107. — Cd,[Fe(CN) s ], + 6NH 8 + 2H f O (vgl. H 85). ttber die Fonnu- 
lierung und den Kry stall wassergehalt vgl. R., Z., A. 476, 107, 117. — KCd[Fe(CN) 4 ]. Rote 
Krystalle (R., Z., A. 476, 108, 117). — KCd 4 [Fe(CN) 6 ] s -hl9H I 0. Zur Formulienmg vgl. R., 
Z., A. 476, 104. Braunrotes Krystallpulver (R.,Z., A. 476, 112). — NH 4 Cd 4 [Fe(CN) 4 ] 8 -f 
3[Cd(NH B ) 4 ](OH) t -f 3H,0. Zur Formulienmg vgl. R., Z., A. 476, 105. Gibt im Vakuum 
iiber Schwefelsaure 3 Mol Wasser ab (R., Z., A. 475, 114). 

Thallium(I)-eisen(III)-cyanid Th[Fe(CN) e ]. B. Bei der Oxydation einer konz. 
Thallium ( I) -eisen ( II) - cy anid- Ldsung mit W asserstoff peroxy d (Cuttica, Canneri, O. 611, 
173). Durch Umsetzung von Silberferricyanid mit Thailium(I)-chlorid oder von Pb 8 [Fe(CN) i ]j 
-f Pb(NO g ). mit Thallium ( I) -sulf at in waBr. Ldsung (Cu., Ca.). Rotbraune Prismen. 1st bei 
150° noch best&ndig. Sehr leioht ldslich in Wasser. Die waBr. Ldsung gibt mit S&uren eine 
hellgriine F&rbung und zersetzt sich beim Erwarmen mit Minerals&uren .inter Entwicklung 
von Blaus&ure. Beim Behandeln der waBr. Losung mit Alkali- und Erdalkalihydroyden 
entstehen Thallium (III) -oxyd und Kaliumferrocyanid. — Kaliumthallium(I)-eisen(III)- 
e.yanide (H 85). Vgl. dazu Cuttica, Canneri, O. 61 1, 169, 170. — Yttriumeisen(HI)- 
oyanid. Vgl. dariiber Grant, James, Am. Soc. 30 [1917], 936; Fogg, James, Am. Soc. 
44, 309. — Gd[Fe(CN) 8 ] -f 4,5 H a O. Roter Niederechlag (Sarkar, Bl. [4] 30, 1395; A. ch. 
[10] 8, 251). — Basisches Zirkonyleisen(III)-cyamd. Vgl. dariiber Venable, Moehl- 
mann. Am. Soc. 44, 1706. 

Pbj[Fe(CN) 4 ] t -f Pb(NO g ) a -f 1 1 H 2 0 (vgl. H 85; E I 36). Uber den Krystallwaasergehalt 
und die Formulienmg vgl. Reihlen, v. Kummer, A. 460, 37, 42. 1st je nach Korngrdfle 
schwarz bis tief braunrot. 100 g Wasser ldeen bei 0° 5,23 g (R., v. K., A. 460, 42). Diohtedieser 
Ldsung: 1,037. Elektrisehes Leitvermdgen wafir. Ldsungen bei 18°: R., v. K. — KPb[Fe(CN) 4 ] 
-f 3H a O (H 86). Zur Formulienmg vgl. R., v. K., A. 480, 33, 38. Gibt das Krystallwasser 
leicht ab (R., v. K., A. 460, 43). In 100 g Wasser ldsen sich bei 0° 12,16 g. Dichte dieser 
Ldsung: 1,071. Elektrisehes Leitvermdgen waBr. Ldsungen bei 18° : R., v. K. — CsPb[Fe(CN) e ] 
4-2HjO. Zur Formulienmg vgl. Reihlen, v. Kummer, A. 460, 33. Braune Krystalle. 
Elektrisehes Leitvermdgen waBr. Ldsungen bei 18°: R., v. K., A. 460, 44. — Tl I Pb[Fe(CN) e ] 
4-2H a O. Zur Formulienmg vgl. Reihlen, v. Kummer, A. 460, 33. Braune Krystalle. 
Elektrische Leitf&higkeit wafir. Ldsungen bei 18°: R., v. K., A. 460, 44. — Basische Blei- 
eisen(III)- cyanide. Die nachfolgenden Salze entstehen bei der Umsetzung basischer 
Bleisalze mit Alkaliferricyaniden unter versohiedenen Bedingungen. — Pb 4 (OH) 6 [Fe(CN) i ]. 
Zur Formulienmg vgl. Weinland, Paul, Z. anorg. Ch. 120, 248. Existiert in eirier olivgriinen 
Form (zersetzt sich beim Kochen mit verd. Essigsaure) (W., P., Z. anorg. Ch. 120, 259) und 
einer roten Form (rote Prismen; ldslich in verd. Essigsaure) (W., P., Z. angrg. Ch. 120, 260; 
W., Stroh, B. 56, 2716). — Pb 4 (0H) 4 (C10«)[Fe(CN) fl ]. Existiert in zwei Formen, die als 
braune bzw. eisenschwarze mikroskopische Bl&ttchen isoliert wurden; beide Formen ver- 
puffen beim Erhitzen und sind in Essigsaure ldslich (W., P., Z. anorg. Ch. 120, 247, 257). — - 
Pb 4 (0H) 8 (C10 4 ).[Fe(CN) 6 ]. Braunes Pulver. Explodiert beim Erhitzen heftig (W., St., B. 
66, 2713). — Pb 4 (OH) 4 (BrO s )[Fe(CN) e ] + HjO. Hellbraune T&felchen. Verpufft beim Er- 
hitzen (W., P., Z . anorg. Ch. 120, 258). — Pb 4 (OH) 4 (H 1 PO f ) [Fe(CN) 4 ]. Zeisiggriines Pulver. 
Entwickelt beim Erhitzen Phosphorwasserstoff (W., P., Z. anorg. Ch. 120, 259). — 
Pb fi (OH) 7 [Fe(CN) 6 ]-f 3,5 H.O. Schmutziggelbes Pulver (W., St., B. 66, 2715). — 
Pb 8 (0H) 8 (N0 8 ) [Fe(CN) 8 ]. Schokoladebraune , mikroskopische Wiirfel (W., P., Z. anorg. 
Ch. 120, 258). — Pb 5 (0H) 6 (C10 4 ) 8 [Fe(CN) 6 ]. Hellbraunes Pulver. Explodiert beim 

Erhitzen heftig (W., St., B. 66, 2714). — Pb e (OH) 8 [Fe(CN) e ] -f 8ILO. Zur Formu- 
lierung vgl. W., P., Z. anorg. Ch. 120, 249. Rotbraune mikroskopische Wiirfel. Zersetzt 
sich ziemlioh schnell zu einem schmutzigvioletten Pulver (W., P., Z. anor g. C h. 120, 260). 
— PbJ OH) 8 ( BrO a ) 8 [Fe(CN) 8 ] . Orangefarbene Schiippohen. Verpufft heftig (W., P., Z. anorg. 
Ch. 120, 258). 

[Cr(NH 8 ) 8 ] [Fe(CN) 1 ] (H 86). Hellorangegelbe Krystalle (aus Ammoniumchlorid-Ldsung). 
Trigonal (Stbinmbtz, Z . Kr . 67, 244). 

Eisen(III)- salze des Eisen(in)-cyanwas8erstoffs (vgl. auch H 86; E I 36). — 
Fe[Fe(CN) # ] + 2H.O. Zur Formulienmg vgl. Reihlen, v. Kummer, A. 460, 40. Braune 
Mikrokrystalle. Sehr schwer ldslich. Wird sehr leioht unter Blauf&rbung reduziert (R., v. K., 
A. 460, 44). Weitere Angaben iiber Eisen(III) -salze des EisendllJ-cyanwasserstoffs s. in 
Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 
1932], S. 723, 726. — CsCo ,, [Fe(CN) 8 ]. Elektrische Leitf&higkeit w&fir. Ldsungen bei 18° : 
Reihlen, v. Kummer, A. 460, 44. — [Co m (NH 8 ) 4 Cl 8 ] 8 [F^[CN) 8 ] (Praseosalz) (H 86). 
Die Ldsliohkeit in Wasser betr&gt bei 0° 0,000121 Mol/1 (Bronstbd, Petersen, Am. Soc. 
48, 2268). Ldsliohkeit in w&fir. S&lz-Ldsungen bei 0°: Br., P., Am. Soc. 48, 2287. 
[C0 IM (NH|) 8 (BLO)][Fe(CN) f ] aq (H 86). Br&unlichrote Krystalle. Trigonal (Steinmhtz, 
Z . Kr . 67, 245). Rdntgenogramm . ( Drehkrystallauf nahme) : Hassel, Salvesen, PA. Ch . 
198, 352, 358. Die Ldsliohkeit in Wasser betr&gt bei 0° 0,000172 Mol/1 (BrOnsted, Petersen, 
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Am . Soc. 48, 2269). — [Co m (NH 3 ) 3 ] [Fe(CN) e ] (H 86). Krystalle (aus Ammoniumchlorid - 

1 Awing oder sehr verd. Salzsaure). Trigonal (Steinmetz, Z. Kr. 67, 242). Ldslichkeit in Wasser 
bei 0° und 20°: Bronsted, Petersen, Am. Soc. 43, 2269; bei 25°: La Mee, Kino, Mason, 
Am. Soc. 48, 365. Lflslichkeit in wafir. Salz-Ldsungen bei 0°: Be., P., Am. Soc . 48, 2289; 
bei25°:LAM.,K.,M.; La M., Cook, Am. Soc. 51, 2628. Ziemlich leicht Idslich in wanner 20%iger 
Ammoniumchlorid-Ldsung (St.). Zersetzt sich beim Losen in warmem Wasser (St.). — 

Eisen(III)-salze des Eisen(II)-cyanwasserstoffs und Eisen(II)-salze des 
Eisen(III) - cyanwasserst of f s (Ferriferrocyanide bzw. Ferroferricyanide, 
Berlinerblau-Arten) (H 77; E X 35). Liter atur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Sysfc. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 670. — „Unl68liches 
Berlinerblau**. t)ber die Auffassung des unldslichen Berlinerblaus als mehrkemige Kom- 
plexverbindung vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 451, 105; Davidson, J. chem. Educ. 14 
[1937], 278. Zur Konstitution vgl. femer E. Justin -Mueller, Les bleus derives du cyanogfcne 
[Paris 1932], S. 26; Bl. [4] 49 [1931], 1285. Das kaufliche unltfsliche Berlinerblau ist ein 
Ferriferrocyanid, in dem ein Ted des Ferri-Eisens durch Kalium vertreten wird, und das 

2 Molekiile Wasser intramolekular gebunden enthalt (P. F. Schmidt, Rassow, Z. ang . Ch. 
87, 334). tTber die Zusammensetzung vgl. auch Bhattacharya, Dhab, Z. anorg. Ch. 213 
[1933], 241; Bh., J. indian chem. Soc. 11 [1934], 325; 12 [1935], 143. Potentiometrische 
Verfolgung der Bildung von Berlinerblau aus Eisen(III)-chlorid und Kaliumferrooyanid : 
E. Muller, J. pr. [2] 104, 246. — Technische Darstellung durch Oxydation eines mifc 10 bis 
15%iger Schwefelsaure angefeuchteten Gemischs aus Eisen (II) - sulfat und der berechneten 
Menge Calciumferrocyanid an der Luft: Alexandeow, Z. chim. Promyil. 4, 734; C. 1028 1, 
1333. Zur Darstellung durch Elektrolyse von Kaliumferrocyanid-Ldsungen an einer Eisen - 
anode vgl. Oemont, Z. El. Ch. 84, 106. t)ber die technische Darstellung aus ausgebrauchter 
Gasreinigungsmasse vgl. auch Anonymus, Farben-Ztg. 81, 218; C. 1920 I, 1042. — ROntgen- 
diagramm (Fulvermethode) : Levi, Oiom. Chim. ind. appl. 7, 410; vgl. a. Z. Kr. Strukturber. 
1 [1913—1928], 452; Keggin, Miles, Nature 137 [1936], 577. Magnetische Susceptibilitat 
eines Praparats der Zusammensetzung Fe 4 [Fe(CN) a ] 3 -f- 14,5 H f 0 bei 27°, 2° und — 70°: 
Davidson, Welo, J. Phys. Chem. 32, 1195. Osmose durch eine Berlinerblau mem bran : 
Chouoroun, J. Chim. phys. 20, 414. Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine: Chatterji, 
Dhae, Koll. Z. 40, 98; C. 1027 I, 36. 

Berlinerblau- Sole. Wahrend das bei der Einw. aquimolekularer oder uberschussiger 
Mengen Alkalieisen(IX)-oyanid auf Eisen ( III) -salz erhaltene alkalihaltige Berlinerblau sich 
ohne weiteres kolloid in Wasser l6st, kann das mit uberschiissigem Eisen(III)-salz erhaltene 
BerliUerblau erst durch Peptisation kolloid in L6sung gebracht werden. Zur Darstellung 
von Berlinerblau- oolen vgl. z. B. R. Zsigmondy, Kolloidchemie, Bd. 2 [Leipzig 1927], S. 160; 
Weir, Soc. 127, 2246; Ghosh, Dhae, J. phys. Chem. 20, 662; Koll.-Z. 44 [1928], 219; Chakra- 
varti, Dhae, KoU.-Z. 42 [1927], 129; Gerassimow, Urshumski, 3K. 81, 408. Bestandigkeit 
des Sols in Gegenwart von Kaliumferrocyanid als Stabilisator: Rossi, Mabzaei, Zymol. 
Chim. Coll . 2, 25; C. 1027 II, 28. Ausflockung der Sole durch Elektrolyte: Weiser, Nicholas, 
J. phys . Chem. 25, 748 ; Weir, Soc. 127, 2246 ; Yajnik, Bhatia, J. Chim. phys. 22, 593 ; Ghosh, 
Dhae, J . phys. Chem. 20, 448, 662 ; 31, 198; Koll.-Z. 39 [1926], 1352; Lachs, Lachmann, 
Ph.Ch. 128, 305; Rabinerson, Koll.-Z. 42 [1927], 54; Ge., U., 3K. 81, 409; C. 1929 II, 
1906. EinfluB von Gelatine und Tannin auf die Koagulation von Berlinerblau- Sol durch 
Elektrolyte: Gh., Dh., Koll.-Z. 44 [1928], 219. Ultramikroskopische Untersuchung eines 
Sols: Szegvari, Ph. Ch. 112, 314. Beeinflussung der BROWNschen Bewegung der Kolloid- 
teilohen durch ein Magnetfeld: Turpain, deLavergne, C.r. 187, 1280. Ldslichkeit von 
Kohlendioxyd und Acetylen in Berlinerblau- Sol: Gatterer, Soc. 1928, 302, 304. Kryo- 
skopisches Verhalten von Solen: Ga. Dichte von Solen verschiedener Konzentration zwischen 
5° und 30°: Ga. Relative Viscosit at von Berlinerblau- Solen bei 25°: Ga. E inf luB von Salz- 
saure, Kaliumchlorid und Kaliumferrocyanid auf die Viscositat von Hydrosolen: Chakra - 
vaeti, Dhae, Koll.-Z. 42 [1927], 129; Dh., Gh., KoU.-Z. 48 [1929], 45. Zeitliche Anderung 
der Viscositat des Sols: Dh., Ch., KoU.-Z. 42 [1927], 121. Adsorption der Kolloidteilohen 
von Berlinerblau- Solen durch verschiedene Metalloxyd- Hydrate : Wedekind, Fischer, 
B. 80, 543, 544. Eiektrische Leitfahigkeit von Solen: Gatterer, Soc. 1928, 309; Dumanski, 
Mitarb., KoU.-Z. 38 [1926], 213. Zeitliche Anderung der Leitfahigkeit des Sols: Dhae, 
Chaxravabti, KoU.-Z. 42 [1927], 121. Katalytische Wirksamkeit von Berlinerblau [aus 
Eisen(III)-chlorid und Eisen ( II) - cy anwasserstof f ] bei der Ammoniak-Synthese: Mittasch, 
Kuss, Z.El.Ch. 84 r 161. 

Berlinerblau wird bei Belichtung in einer Wasserstoff-Atmosphkre fast vdllig entfarbt; 
an der Luft kehrt die blaue Farbe wieder (Scharwin, Pakschwee, Z. anorg. Ch. 40, 1008; 
2K. 59, 459). tJber die Bildung von BerlinerweiB beim Belichten von Berlinerblau in degen- 
wart von Zinkoxyd vgl. Eibnee, Ch. Z. 85 [1911], 775; B6hi, Helv. 12, 125. Berlinerblau 
liefert bei der Behandlung mit Wasserstoff in Gegenwart von Wasser bei 290° und 150 Atm. 
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Druok krystallisiertes FejO* (Ip at jew, 2K. 58, 694). Wird durch Alkalilauge zersetzt (vgl. 
H 2, 78), wobei die blaue Farbe verschwindet ; Berlinerblau kann deshalb in der Acidimetrie 
als Indikator verwendet werden ( Jellinek, Kuhn, Z. anorg. Ch. 138, 81). Zersetzung durch 
100%ige Schwefels&ure : Davidson, Am. Soc. 47, 973. Beim Behandeln mit Natrium- 
thiosuLfat in Gegenwart von S&ure entsteht eine hell blaue Adsorptions verbindung mit 
Schwefel (Steigmann, Ch. Z. 60, 58; C. 1026 1, 2055). Lost sich in neutralen Alkalioxalaten 
vermutlich unter Bildung von Alkaliferrocyanid und Alkalieisen(III)-oxalat; die entstandenen 
grunen Losungen liefem nach Versetzen mit Salzsaure ailmahlich wieder Berlinerblau zuriick 
(Kohn, Sber.Akad. Wien [II b] 131, 325; M . 43, 373; K., Benczer, M . 44, 97). Verhalten 
in Kautschukmischungen: Scott, Trans. Inst. Rubber Ind. 4, 375; C. 19201, 3042. — 
Wirkung auf das Pflanzenwachstum : Deuber, Soil Set. 21, 25; C. 19201, 2710. — t)ber 
die Verwendung und die Eigenschaften verschiedener Handelsmarken in der Mai- und An- 
strichtechnik vgl. Anonymus, Farben-Ztg. 31, 218, 276; C. 10261, 1042. Reinheitspriif ung : 
Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., 4. Bd. [Berlin 1933], 
S. 229. ttber die Reinheit von Handelsprodukten vgl. P. F. Schmidt, Rassow, Z. ang. Ch. 
37, 334; Mittasch, Kuss, Z. El. Ch. 84, 161 Anm. 4. 

„Ldsliches Berlinerblau 44 KFe[Fe(CN) e ] -f- l,9H a O (vgl. H 80; E I 35). Magnetische 
Susceptibilitat bei +2,1° und — 70°: Davidson, Welo, J. phys. Chem. 32, 1195. 

Turnbullsblau. Zur Konstitution von Tumbullsblau vgl. Reihlen, Zimmermann, 

A. 451, 107; E. Justin -Mueller, Les bleus derives du cyanogene [Paris 1932], S. 26; Bl. 
[4] 40 [1931], 1285; Davidson, J. chem. Educ. 14 [1937], 279. t)ber die Zusammensetzung 
vgl. a. Bhattacharya, Dhar, Z. anorg. Ch. 213 [1933], 241 ; Bh., J. indian chem. Soc. 
11 [1934], 325; 12 [1935], 143. — Potentiometrische Verfolgung der Bildung von Tumbulls- 
blau aus Eisen(II)-chlorid und Kaliumferricyanid : E. Muller, J. pr. [2] 104, 251. Rontgen- 
diagramm (Pulvermethode) : Levi, Oiom. Chim. ind. appl. 7, 410; vgl. a. Z. Kr. Strukturber. 
1 [1913 — 1928], 452; Keggin, Miles, Nature 137 [1936], 577. Ausflockung der kolloidalen 
Losungen durch Elektrolyte: Yajnik, Bhatia, J. Chim. phys. 22, 592. Lost sich in neutralen 
Alkalioxalaten vermutlich unter Bildung von Alkaliferrocyanid und Alkalieisen(III)-oxalat 
(Kohn, Benczer, M. 44, 98). Verhalten in Kautschukmischungen: Scott, Trans. Inst. 
Rubber Ind. 4, 375; C. 1020 I, 3042. 

Ferripentacyanverbindungen, Prussisalze. Natriumeisen(III) - aquopenta- 
cyanid Na 2 [Fe(CN) 6 (H # 0)] -1-aq (H 86; El 36). Magnetische Susceptibilitat eines Praparats 
mit 2,6 H a O: Welo, Phil. Mag. [7] 0, 499; C. 1028 II, 2626. Absorptionsspektrum in waBr. 
Losung zwischen 262 und 614 (quantitative Messungen): Cambi, Szego, O. 68, 69; 
R.A.L. [6] 6, 640. Oxydations-Reduktions-Potential von Natriumeisen (II) -aquopenta- 
cyanid -f Natriumeisen(III)-aquopentacyaii)d: Davidson, Am. Soc. 60, 2626. Wird durch 
Hyponitrit in Gegenwart von Alkali besonders am Licht zu Eisen(II)-aquopentacyanid 
reduziert (Cambi, Clerici, R. A. L. [6] 3, 12). Cber die Benzidinblau-Reaktion von Natrium- 
eisen(III)-aquopentacyanid vgl. Petow, Kosterlitz, Klin. Wschr. 8, 600; C. 1920 1, 2793. 
— Kaliumei8en(III)-aquopentacyanid K 2 [Fe(CN) 6 (H 2 0)] (E I 36). B. Aus Kalium- 
eisen(III)-amminpentacyanid bei der Einw. von Natriumazid in alkal. Losung (Baudisch, 

B. 62, 2704). Dber die Bildung bei Belichtung waBr. Kaliumferrocyanid-Losung vgl. B. 

Natriumeisen(III)-amminpentacyanid Na 2 [Fe(CN) 5 (NH 3 )] + aq (H 86). Magne- 
tische Susceptibilit&t eines Praparats mit 2 H 2 0: Welo, Phil. Mag. [7] 0, 499; C. 1928 II, 
2626. Absorptionsspektrum w&Br. Ldsungen zwischen 250 und 422 m/z (quantitative Mes- 
sungen): Cambi, Szego, O. 68, 69; R.A.L. [6] 6, 640. Oxydations-Reduktions-Potential 
von Natriumeisen(II)-amminpentacyanid -f Natriumeisen(III)-amminpentacyanid: David- 
son, Am. Soc. 60, 2623. Wirkt als Sauerstoffiibertrager bei der Oxydation von Hydantoin 
und 6- Amino-uracil mit Sauerstoff (Baudisch, Davidson, J. bid. Chem. 71, 507). 

Eisen(III)-nitrosopentacyanwas8erstoff , Nitroprussidsaure H a [Fe(CN) s (NO)] 
4-HtO (vgl. H 87). Bildet nach Burrows, Turner {Soc. 119, 1451) wasserfreie, braunlich- 
rote, inWasser sehr leicht ldsliche Blattchen. Dissoziationsgrad : B., T. — Natriumeisen(III)- 
nitrosopentacyanid, Nitroprussidnatrium Na 2 [Fe(CN) 5 (NO)] 4- 2H a O (H 87; E I 36). 
H&rteanisotropie : Reis, Zimmermann, Ph.Ch. 102, 328. Magnetische Susceptibilitat: 
Welo, Phil. Mag., [7] 0, 505; C. 1928 II, 2626; Ray, Bhar, J. indian chem. Soc. 5 [1928], 
500. Absorptionsspektrum waBr. Losungen zwischen 250 und 342 mji (quantitative Messungen) : 
Cambi, Szego, 0. 58, 69; R. A. L. [6] 5, 640; von LOsungen in verd. Natronlauge: C., Sz., 
O. 68, 74; R.A.L. [6] 6, 739. Leitf&higkeit von Nitroprussidnatrium in Wasser bei 25°: 
RIy, Sarkar, Soc. 119, 395. Beim Behandeln mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin 
entstejbt vermutlich ein Ferropentacyansalz (Gall, Manchot, B. 68, 482). X)ber die Bildung 
yon Natriumeisen(II)-nitritopentacyanid bei der Einw. von Alkalilauge a'uf Nitroprussid- 
natrium (Hofmann, Z. anorg. Ch. 11 [1896], 279) vgl. auch Cambi, Szego, O. 68, 71, 73, 74; 
R. A. L % [0] 5, 737, 738, 739. Bei der Einw. von Alkalisulfid in Methanol erhalt man Alkali- 
eisen(II)-sulfonitrosopentaoyanid (Soagliarini, Pratesi, R.A.L. [6] 8, 80). Reagiert 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 6 
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mit fliissigem Schwefelwasserstoff ( Quam, Am. Soc, 47, 105). t)ber die bei Einw. von Nitro- 
prussidnatrium auf Rhodanide in alkal. Losung erhaltenen far bigen Verbindungen vgl. 
Tarugi, Ann . Chim. applic . 10, 407; 17, 519; C. 1027 I, 1430; 19281, 675. Bei der Einw. 
auf Kreatinin in starker Natronlauge in der K&lte erh&lt man 5 - Isonitroso - kreatinin 
(Weyl, B. 11 [1878], 2175; Kramm, C. 1808 1, 37) und Natriumeiaen(II)-aquopentacyanid 
( Scagliarini, Pratesi, R. A. L. [6] 10, 266). Zur Farbreaktion mit Alkalisulfiden (H 2, 87) 
vgl. auch Sc., Pr.,j R. A. L. [6] 8, 75. Farbreaktionen mit Phenolen bei Oegenwart von 
Schwefelsaure ; Ekkert, P.C.H. 87, 566; C. 1026 II, 2207; C. 19281, 1557. Zur Farb- 
reaktion mit Aceton in alkal. LOsung (H 643; El 342) vgl. Blombbrq, Pharm. Tijdschr. 
Nederl. Indie 1, 84; C. 10241, 2531; van Urk, Pharm. Weekb. 08, 4, 8; C . 19251, 993, 
994; Cambi, Ann. Chim. applic. 17, 55; C. 1027 II, 681 ; Tarugi, Ann , . Chim. applic. 16, 410; 
17, 520; C. 1027 I, 1430; 1028 I, 675. Farbreaktionen mit Guanidin und seinen Derivaten: 
Tiegs, Austral, J. biol. med. Sci. 1, 93; C. 1020 II, 3103; Marston, Austral J. biol. med. 
Sci. 1, 99; C. 1026 II, 3103; Komarow, Bio.Z. 811, 338. Zur Farbreaktion mit Kreatinin 
(Weyl, B. 11 [1878], 2175) vgl. noch Tiegs; Sc., Pr., R. A. L. [6] 10, 261. Reinbeitspriifung: 
Erganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930), S. 307 ; E. Merck. 
Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 442. — Nitroprussid- 
silber. Gibt mit Athyljodid in siedendem Alkohol ,,Diathylnitroprussid“ (S. 88) (Burrows. 
Turner, Soc, 110, 1452). — [Ba 2 (HC0 2 ) a ] [Fe(CN) 6 (NO)] -f 6H 2 0. Zur Formulierung vgl. 

R. Weinland, Einfiihrung in die Chemie der Komplex -Verbindungen [Stuttgart 1924]. 

S. 410. Rotbraune Blattchen. Leicht lOslich in Wasser (Weinland, Henrichsen, B. 68, 536). 
— Basische Bleieisen(III)-nitrosopentacyanide: Pb 2 (OH) a [Fe(CN) 5 (NO)]-f aq. Hell- 
braunlichrote Wiirfel mit 1H 2 0 (W., Stroh, B. 65, 2712) oder granatrote Wiirfel mit 2 H a O 
(W., Paul, Z. anorg. Ch. 120, 254). Elektrische Leitfahigkeit einer w&Br. Losung bei 14°: 
W., St. — Pb 4 (0H) 5 (C10 4 )[Fe(CN) 6 (N0)]4-H 2 0. HellbraunlichrOte Krystallaggregate. Ex 
plodiert beim Erhitzen (W., St., B. 66, 2715). — Pd[Fe(CN) 5 (NO)]. Griinlichgraues Pulver. 
Wird beim Aufbewahren griinlichblau (Iwanow, 5K. 64, 702; C. 10241, 887). 

Natriumeisen(III) - nitritopentacyanid Na 3 [Fe(CN) 5 (0-N0)] -f2H a O. Magnetische 
Susceptibilitat: Welo, Phil Mag. [7] 0, 499; C. 1028 II, 2626. Oxydations-Reduktions- 
Potential von Natriumeisen(II)-nitritopentacyanid -f- Natriumeisen( III) -nitritopentacyanid: 
Davidson, Am. Soc. 60, 2629. — NaKJFe(CN) 5 (0-N0)] (H 88). Absorptionsspekrum 
waflr. Ldsungen zwischen 250 mp, und 638 m p (quantitative Messungen): Cambi, Szego, 
O. 68, 69; R. A. L. [6] 5, 640. Liefert mit Eisen(II)-8alz-Ixjsungen einen blauen, schnell 
griin werdenden Niederschlag, dann eine langsame Abacheidung von Eisen(II)-eisen(III)- 
nitrosopentacyanid und Eisen(III)-hydroxyd (Cambi, Clerici, O. 68, 59; R.A.L. [6] 6, 80). 
Auch bei der Reduktion mit Eisen(II)-hydroxyd oder Jodwasserstoff erfolgt Reduktion 
zu Eisen(III)-nitrosopentacyanid (Ca., Cl.). 

Ei sen (III oder II) -s a 1 z e verschiedener Ei sen(II oder III ) - p e n t a cya n i d e. 
Fe II1 [Fe 1, (CN) 5 (H 2 0)] + aq. B . Aus Natriumeisen(II)-aquopentacyanid und iiberschussigem 
Eisen(III)-chlorid in Wasser bei 0° (Cambi, Clerici, G. 68, 57; R. A. L. [6] 6, 79). Blauer 
Niederschlag. Gibt mit Kalilauge bei 0° Eisen(III)-hydroxyd und Kaliumeisen(II)-aquo- 
pentacyanid. Verliert durch langeres Trocknen die Reaktionen der Pentacy an verbindungen. 
Gibt nach kurzem Erhitzen mit Wasser auf 100° beim Behandeln mit Alkali Alkaliferrocyanid 
und Alkalieisen(II)-aquopentacyamd, nach 6 Min. langem Erhitzen nur noch Alkaliferro- 
cyanid. — Fe“[Fe II, (CN)5(H 2 0)] -f aq. B. Au8Natriumei8en(llI)-aquopentacyanid und Eisen(II)- 
sulfat in waBr. Losung bei 0° (Cambi, Clerici, G. 58, 58 ; R. A. L. [6] 5, 80). Blauer Nieder- 
schlag. Gibt mit Kaliumhydroxyd bei 0° Eisen(III)-hydroxyd und Kaliumeisen(II)-aquo- 
pentacyanid. — Fe I1, [Fe ,I (CN) 6 (NH 8 )] -f aq. B. Aus Natriumeisen(II)-amminpentacyanid und 
Eisen(III)-chlorid in Wasser bei 0° (Cambi, Clerici, G. 58, 58 R.A.L. [6] 5, 80). Hell- 
blauer Niederschlag. Spaltet sich bei Einw. von Alkali bei 0° in Eisen(III)-hydroxyd und 
Alkaliei8en(II)-amminpentacyanid. — Fe 1, [Fe ,1I (CN) 8 (NH 3 )] -f aq. B. Aus Natriumeisen(III)- 
amminpentacyanid und Eisen-(II)-sulfat in Wasser bei 0° (Cambi, Clerici, G. 68, 58; R. A. L. 
[6] 6, 80). Blauer Niederschlag. Gibt mit Alkali bei 0° Eisen(III)-hydroxyd und Alkali- 
eisen ( II) -amminpentacy anid . — Fe^fFe^CNJgfSOgJ^-f- aq. B. Aus Natriumeisen(II)-sulfito- 
pentacyanid und Eisen(III)-salz in waBr. L6sung (Cambi, Clerici, G. 68, 58; R. A. L. [6] 
6, 80). Dunkelblau. Gibt mit Alkalihydroxyd bei 0° Eisen(III)-hydroxyd und Alkalieisen(II)- 
sulfitopentacyanid. — Fe ll [Fe 11] (CN) 6 (NO)]-f aq (H 88). Gibt mit Natronlauge Nitroprussid- 
natrium (Cambi, Clerici, G. 58, 60 ; R.A.L. [6] 6, 81. [Gerisch] 


Co Kbbaltcyanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 58; Kobalt, Teil A [Berlin 1932], S. 364, 397, 399, 406, 441, 443, 446, 452, 454, 
456, 458, 460, 463, 464, 466, 472, 476, 481, 482, 489; Teil B [Berlin 1930], S. 36, 67, 68, 70, 
109, 110, 118, 138, 181, 191. — Kobalt(H)-oyanid, Kpbaltocyanid Co(CN)j (vgl. H 53). 
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Blauviolettes hygroskopUches Pulver. Df : 1,872 (Biltz, Z . anorg, Ch. 170, 163, 170). Bildung 
Liesegangscher Ring© in Gelatine und Starke: Chatteeji, Dhar, Koll. Z. 40, 98; C. 1027 I, 
36. Geschwindigkeit der Absorption von Kohlenoxyd durch waBr. Losungen von Kobalt(II)- 
cyanid(ausKobalt(II)-chlorid und Kaliumcyanid) bei verschiedenen Temperaturen : Manchot, 
Gall, B. 60, 1056. 

Kaliumkobalt(II)-cyanid , Kaliumkobaltocyanid K 4 [Co(CN) 6 ] (H 53; E I 30). 
Df: 2,039 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 164, 171). Magnetische Susceptibilitat: Ray, Bhar, 
J. indian chem. Soc. 6 [1928], 500; vgl. Bi., Z. anorg. Ch. 170, 164. Oxydations-Reduktions- 
Potential des Systems K 4 [Co(CN) 8 ] -f K 3 [Co(CN) 6 ] : Grube, Schachterle, Z. El. Ch. 32, 565. 
Zum Verlauf der Autoxydation vgl. Wibland, Franke, A. 464, 224; 473, 291; vgl. a. 
Manchot, Gall, B. 58, 491; zur reduzierenden Wirkung vgl. Lowry, J. Soc. chem. Ind . 
42 [1923], 318 R; Spiers, J. Soc. chem. Ind. 42, 534 R. Wird durch Kaliumferricyanid 
quantitativ zu K^CofCNL] oxydiert (Gr., Sch., Z. El. Ch. 32, 563). Reduktion von 
Chinon oder Methylenblau durch K 4 [Co(CN) 6 ] in Stickstoff - Atmosphere: W., F., A. 473, 295. 
Reduktion zu einem komplexen Kobalt(I)-cyanid s. u. bei K 8 [Co(CN) 4 ]. — K 2 Co[Co(CN) e ] 
(H 53). Zur Bildung aus Kobalt(II)-cyanid und Kaliumcyanid in waBr. Ldsung vgl. Benedetti- 
Pichler, Fr. 70, 258. 

Hg(CN) 2 + CoS0 4 -f 10H,O s. S.60. — Hg(CN) 2 + Co(N 8 ) 2 s. S. 60. — Co»[Fe n (CN) 4 ] + 
x HjO s. S. 74. — NajCoatFe^CN),,], s. S. 74. — K 2 Co[Fe“(CN) 6 ] s. S. 74. - CsjCofFe^CN),,] 
s. S. 74. — Zn 6 Co[Fe‘*(CN) 6 ] 8 s. S. 74. — C8Co[Fe in (CN) 6 ] a. S. 79. 

Kaliumkobalt(II)-carbonylpentacyanid K 3 [Co(CN) 6 (CO)]. B. Durch Einw. von 
Kohlenoxyd auf eine w&Br. Ldsung von Kaliumcyanid, I^aliumacetat und Kobalt(II)-acetat 
bei — 10° unter LuftabschluB (Manchot, Gall, B. 59, 1057). Krystalle (ausverd. Alkohol). 
Leioht ldslich in Wasser mit gelber bis braungelber Farbe. Die waBr. Losung gibt mit Schwer- 
metallsalzen charakteristische Niederschlage und scheidet aus ammoniakalischer Silber- 
Losung Silber ab. 

Kobalt(III)-cyanwa8serstoff , Kobalticy anwasserstoff H ? [Co(CN) e ] + V 2 H 2 0 
(H 54). 1st mit Phenolphthalein als dreibasische Saure titrierbar (Holzl, Meier-Mohar, 
Viditz, M. 53/54, 239). t)ber die Alkylierung des Kobalticy an wasserstoffs bzw. seiner Ver- 
bindungen mit Alkoh'olen vgl. H., M.-M., V., M. 53/54, 241. — Verbindung mit Methanol 
H 3 [Co(CN) 6 ] -f 2CH 3 OH. Hygroskopische Krystalle. Sehr leicht loslich in Wasser, die Loslich- 
keit in Alkoholen nimmt mit steigendem Molekulargewicht des Losungsmittels ab (H., M.-M., 
V., M. 52, 76). — Verbindung mit Athylalkohol H 3 [Co(CN) 6 ] -f 3C 2 H 5 - OH. Krystalle 
(H., M.-M., V., M. 52, 74). — Verbind ung mit Propylalkohol H 3 [Co(CN) fi ]-f 3C 3 H 7 OH. 
Krystalle (H., M.-M., V., M. 62, 77). — Kaliumkobalt(III)-cyanid, Kaliumkobalti- 
cyanid K 3 [Co(CN) 6 ] (H 54; E I 30). B. Durch Oxydation von K 4 [Co(CN) 6 ] mit Kalium- 
ferrioyanid (Grube, Schachterle, Z. El. Ch. 32, 563). Beim Leiten von Luft durch eine 
Losung von Kobalt(II)-carbonat und Kaliumcyanid in wafir. Essigsaure (Christensen, 
J. pr. [2] 31 [1885], 172; vgl. E. Birk, Dissert. [Hannover 1921], S. 4; Biltz, Z. anorg. Ch. 
170, 165). Zur Darstellung aus Kobalt(II)-cyanid und Kaliumcyanid nach Zwenger (A. 82 
[1847], 163) vgl. Benedetti-Pichler, Fr. 70, 258. Diffusionszonen in einem Mischkrystall 
aus K 2 [Co(CN) 4 ] und K 3 [Fe(CN) ? ]: Dittler, Z. anorg. Ch. 168, 311. Df: 1,878 (Biltz, 
Z. anorg. Ch. 170, 171). Magnetische Susceptibilitat: Ray, Bhar, J . indian chem . Soc. 5 
[1928], 500; Bi., Z. anorg. Ch. 170, 180. Die Losung in Wasser ist fast farblos (B.-P., Fr. 
70, 259) bzw. schwach gelblich (Gr., Sch., Z. El. Ch. 32, 364). 1 g lost sich bei 20° in 7500 g 
Alkohol von 87 — 88 Vol.-% (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm. 2). Loslichkeit komplexer 
Kobalt(III)-oxalate in waBr. Lbsungen von K 3 [Co(CN) 6 ]: Bronsted, LaMer, Am. Soc. 
46, 569. Kryoskopisches Verhalten in waBr. Losung: Burrows, Soc. 123, 2029. Absorptions- 
spektrum der w&Br. Ldsung im sichtbaren und ultra violetten Gebiet: Lipschitz, Rosen- 
bohm, Z. wiss. Phot. 10, 201; C. 10201, 792. Elektrische Leitfaiiigkeit und Dissoziation 
in Wasser: Bu. Oxydations-Reduktions- Potential des Systems K 3 [Co(CN) 6 ] -f K 4 [Co(CN) # ]: 
Gb., Sch., Z. El. Ch. 32, 565. Die wftBr. -Losung entwickelt beim Belichten geringe Mengen 
Blausaure und nimmt alkal. Reaktion an (Schwarz, Tede, B. 60, 72). Die elektrolytische 
Reduktion an Platin in alkal. Losung fiihrt iiber die olivgriine Losung des Kaliumkobalto- 
cyanids zu einer braungriinen Ldsung, in der vielleicht ein komplexes Koba!t(I)-cvanid 
vorjiegt; denselben Verlauf nimmt die Reduktion mit Kaliumamalgam (Gr., Sch., Z. El. Ch. 
82, 364). Beim Erwarmen mit etwa 80%iger Schwefelsaure entstehen an gasformigen 
Produkten Kohlenoxyd und Kohlendioxyd ; bei langem Kochen mit ca. 30%iger Schwefel- 
saure unter RiickfluB erhalt man Blausaure in nahezu theoretischer Menge (Bassett, Corbet, 
Soc. 126, 1363). — [Bat 2 (CH0 2 ) 2 ] 3 [Co(CN) fl ] 2 -f 2KCH0 2 4- 8H 2 0. B. Aus Bariumformiat 
Und K^tCojCK)-] in heiuem Wasser (Weinland, Henrichsbn, B. 66, 536). Hellgelbe 
Krystalle. — Zinkkobalt(III)-cyanid, Zinkkobalticyanid Zn 3 [Co(CN) 4 ] 2 -f 12H 2 0 
(H 54). Diehte Df des wasserfreien Salzes: 1,486 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 166, 174). — 
KC5d[Co(CN) e ] (H 54). Wird von Reihlen, Zimmermann (A. 475, 112; 108) als K[Co(CN)-Cd] 
aufgefaBt. — NH 4 Cd 4 [Co(CN) e ] 8 -f 3 [Cd(NH 3 ) 4 ](OH) 2 -f 3H 2 0. Zur Formulierung vgl. R., 
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Z., A. 475, 105. Krystaliines gelbes Pulver (R., Z., A . 476, 113). — Pb a [Co(CN) i ](NO.) -f- 
0H.O (ist H 55 als Pb 3 [Co(CN) 8 ] 2 + Pb(NO ? ) 2 + 12H 2 0 formuliert). Zur Fonnulierung vgl. a, 
Reihlen, v. Kummer, A. 469, 35. Krystallisiert auch mit 5 H t O (R., v. K., A. 469, 34, 42). 
Elektriscbe Leitfahigkeit in Wasser bei 18°: R., v. K., A. 469, 44. — P b 4 ( OH) 8 [Co(CN) 8 ] . 
Farblose Prismen ( Weinland, Stroh, B. 55, 2717). — Pb 4 (0H) 2 [Co(CN) f ](C10 4 ) 2 . Pulver (W.. 
St., B. 66, 2713). — Pb 5 (OH) 6 [Co(CN) 8 ](C10 4 ) 2 -f l,5H f O. Pulver. Explodiert heftig beim 
Erhitzen (W., St., B. 56, 2715). — CsPb[Co(CN) 8 ] -f 2H,0. Zur Fonnulierung vgl. Reihlen, 
v. Kummer, A. 468, 33. Krystalle. Elektrisches LeitvermOgen in Wasser bei 18°: R., v. K., 
A. 469, 44. — TlPb[Co(CN) 6 ] + 2 H a O. Zur Formulierung vgl. R., v. K., A. 469, 33. 
Krystalle (R., v. K., A. 469, 43). — [Cr(NH 3 ) 6 ] [Co(CN) e ] (H 55, E I 30). Trigonal (Steinmetz. 
Z.Kr. 67, 243). Magnetiscbe Susceptibilitat: Welo, Phil.Mag. [7] 6, 498; 0.1928 II, 2026.— 
Eisen(II)-kobalt(III)- eyanid, Ferrokobalticyanid Fe 3 [Co(CN) 4 ] 2 . Farblos, nach dem 
Trocknen griinlich (Cambi, Clerici, R. A. L. [6] 5,81; O. 58, 60). Wird durch Alkalien 
unter Bildung von Eisen(II)-hydroxyd und Alkalikobalticyanid zersetzt. 

[Co(NH 3 ) 4 (H 2 0) 2 ] [Co(CN) 6 ] (H 55). Rontgendiagramm (Drehkrystallverfahren): Hassel, 
Salvesen, Ph.Ch. 128, 359; H., C. 19281, 1360; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1931], 462; 
vgl. a. Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 178. — [Co(NH 3 ) 5 (H 2 0)] [Co(CN) 6 ] (R 55). Zur Darstellung 
vgl. H., S., Ph. Ch. 128, 350. Zum Krystallwassergehalt vgl. Steinmetz, Z. Kr. 47, 246. 
Trigonal (St.). Rontgenogramm (Drehkrystallverfahren): H., S., Ph.Ch. 128, 352; H., 
C. 19281, 1360; vgl. Z. Kr. Strukturber. 1 [1931], 462; vgl. a. Bi., Z. anorg. Ch. 170, 178. 
D»: 1,730 (St.). — [Co(NH 3 ) fl ] [Co(CN) s ] (H 55). Trigonal (St., Z. Kr. 67, 241). Rontgeno- 
gramm (Drehkrystallverfahren): H., S., Ph. Ch. 128, 352; H., C. 19281, 1360; vgl. Z.Kr. 
Strukturber. 1 [1931], 462; vgl. a. Bi., Z. anorg. Ch. 170, 178. D 16 : 1,700 (St.). LOslichkeit 
in Wasser bei 0° und 20°: Bronsted, Petersen, Am. Soc. 48, 2269; bei 18°: Bro., Brum- 
baugh, Am. Soc. 48, 2017 ; bei 25°: La Mer, Cook, Am. Soc. 61, 2624. LOslichkeit in Natrium - 
chlorid-Ldsung bei verschiedenen Temperaturen : Bro., Soc. 119, 575; Bro., Pe., Am. Soc. 
43, 2289; Bro., Bru., Am. Soc. 48, 2018; La M., C., Am. Soc. 51, 2628; in wftBr. LOsungen 
verschiedener Salze bei 0°: Bro., Pe., Am. Soc. 43, 2289; bei 25°: La M., C., Am. Soc. 51. 
2628. — Nickel(II)-kobalt(III) - eyanid , Nickelokobalticyanid Ni 8 [Co(CN) # ]j (vgl. 


H 55). Df : 1,493 (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 167, 174). 

Co(CN) 3 -f Hg(CN) 2 -f-5H 2 0. B. Aus Quecksilber(II)-cyanid und Kobalt(III)-chlorid 
auf dem Wasserbad (Gupta, Soc. 117, 68). Schwer loslich in Wasser. 

[Co(NH 3 ) 6 ] [Ag(CN) 2 ] 3 s. S. 56. - 5 Hg(CN) 2 + 2 [Co(NH 3 ) # ]Cl 8 + H.O s. S. 60. - 
[Co(NH 3 ) 6 (H a O)][Cr(CN) 6 ] s. S. 61. - [Co(NH 3 ) 6 ][Cr(CN) 6 ] s. S. 61. - [Co(Nfi 3 ) 6 ] 4 [Fe u (CN) 6 ] 3 
s. S. 74. — [Co(NH 3 ) 4 Cl 2 ] 3 [Fe l,, (CN) 6 ] s. S. 79. — [Co(NH 3 ) 5 (H 2 0)][Fe H, (CN) e ] + x H 2 0 s. S. 79. 
- [Co(NH 8 ) # ] [Fe ,n (CN) e ] s. S. 80. 

Kobalt(III)-thiosulfatopentacyanide. Zur Konstitution vgl. Ray, Quart. J. 
Indian chem. Soc. 4, 325; C. 19281, 667. — (NH 4 ) 4 [Co(CN)5(S 2 0 8 )] | + 1 I 2 H 2 0. Hell- 
gelbe Tafeln (Ray, Maulik, Z. anorg. Ch. 199 [1931], 363). Magnetische Susceptibili' 
tat: R., Bhar, J . indian chem. Soc,. 6 [1928], 500. Leicht loslich in Wasser (R., M.). — 
Na 4 [Co(CN) 5 (S 2 0 3 )]-f 2H f 0. Zum Wassergehalt vgl. R., M., Z. anorg. Ch. 199 [1931], 362. 
Hellgelbe, sehr hygroskopische Krystalle (R., M.j. Magnetische Susoeptibilit&t : R., Bh., 
J. indian chem. Soc. 6 [1928], 500. Leicht ldslich in Wasser (R., M.). — K 4 [Co(CN) 5 (S 2 0 ? )]. 
B. Bei Einw. einer wafir. Kaliumcyanid-Losung auf [Co(NH 3 ) 6 (S 2 0 3 )]Cl (R., Quart. J. indian 
chem. Soc. 4, 326; C. 19281, 667). Hellgelbe Krystalle. Magnetische Susceptibility : R.; 
R., Bh., J. indian chem. Soc. 6 [1928], 500. Leicht loslich in Wasser (R.). Koagulierende Wirkung 
auf Eisen(III)-hydroxyd-Sol: R. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 20°: R. Wird beim 
Erwkrmen mit Wasser langsam hydrolysiert (R.). Gibt beim Kochen mit verd. Schwefel- 
saure oder starker Salzsaure Schwefel und Schwefeldioxyd (R.). Die waBr. LOsung gibt mit 
Schwermetallsalzen charakteristische Niederschlage (R.). — Rb 4 [Co(CN) 5 (S 2 0 3 )]. Hellgelbe 
Krystalle (R., M., Z. anorg. Ch. 199 [1931], 363). Magnetische Susceptibilit&t : R., Bh., 
J. indian chem. Soc. 6 [1928], 500. — Cs 4 [Co(CN) 6 (S f 0 3 )]. Gel be Krystalle (R., M.). Magne- 
tische Susceptibilitat: R., Bh. Tl 4 [Co(CN) 5 (S 2 0 3 )]. SeidenglAnzende Tafeln (R., M., 
Z. anorg. Ch. 199 [1931], 364). Magnetische Susceptibilitat: R., Bh. 

K«[(Co(CN) 6 ) 2 (S0 3 )]. Magnetische Susceptibilit&t: Ray, Bhar, J . indian chem. Soc. 6 
[1928], 500, 506. 


Kaliumnickel(I). eyanid K 2 [Ni(CN) 3 ] (E I 30). B. Durch elektrolytische Reduktion 
von KjINifCNL] in alkal. Losungen mit einer Nickelkathode (Grube, Z.El.Ch. 82, 561). 
Oxydations-Reduktions- Potential des Systems K.[Ni(CN) # ] + K 2 [Ni(CN) 4 ] : G., Z.El.Ch. 
82, 562. Die rote w&firige Ldsung nimmt rasch Kohlenoxyd auf und f&rbt sich dabei bell 
oraMegelb (Job, Samuel, C. r. 177, 189; Manchot, Gall, B. 59, 1060); ebenso wird Stick- 
oxyd glatt aufgenommen, wobei die Losung eine violette Farbe annimmt ( J., S., C. r. 177. 
190; Ma., B. 59, 2448, 24 52). Ver&nderungen bei der Oxydatfon an der Luft in Gegenwart 
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yon Hydroxylamin: J., S., C. r. 177, 190; 182, 579. Die waBr. Ldsung entwickelt beim Ver- 
setzen mit Kaliumeyanid Wasserstoff unter Bildung von K 2 [Ni(CN) 4 ] (J., S., C. r. 177, 189). 

Ni[Au(CN) 2 ] 2 s. S. 56. — Ni 8 [Co(CN) 4 ] 2 s. S. 84. 

Nickel(II)-cyanid Ni(CN) 2 (H 55; E I 30). Braungelb (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 163). 
Df : 2,393 (B., Z. anorg . Ch. 170, 170). D: 2,45 (Hertel, Z. anorg. Ch. 178, 211). Bildung 
Liesegangscher Ringe in Gelatine, Agar-Agar und Starke: Chatterji, Dhar, Koll.Z. 
40, 98; C. 10271, 36. Zusammensetzung der festen und fliissigen Phasen im System 
KCN — Ni(CN) 2 — H # 0 bei 25°: Corbet, Soc. 1926, 3198. Beim Erhitzen der waBr. Ldsung 
auf 150 — 160° unter 80 Atm. Wasserstoff-Druck scheidet sich Nickel(II)-oxyd ab (Ipatjew, 
B. 60, 1422; 3K. 68, 692, 694). Reaktion von wasserfreiem und wasserhaltigem Nickel(II)- 
cyanid mit Ammoniak und Aminen: H., Z. anorg. Ch. 178, 210. Die waBr. Ldsung ist gelb 
und wird bei Zusatz von uberschtissigem Kaliumeyanid dunkelrot (Job, Samuel, C. r. 177, 
190). — Ni(CN).-b3H a O. B. Aus Nickel(II)-chlorid und Quecksilbercyanid in waBr. Ldsung 
auf dem Wasserbad( Gupta, Soc. 117, 69). Feinkomiger Niederschlag. Wird bei 170° wasserfrei. 
— Ni(CN) 2 + NH 8 -f */« H f O (H 55). Dampfdruck zwischen 20° und 100°: Hertel, Z . anorg. 
Ch. 178, 205. 

Kaliumnickel(II)-cyanid K 2 [Ni(CN) 4 ] -f H 2 0 (H 56; E I 30). Die orangegelben 
Krystalle verlieren bei 105° das Wasser und werden hellgelb (Biltz, Z. anorg. Ch. 170, 165). 
Df: 1,851 (Bi., Z. anorg, Ch. 170, 171). Magnetische Susceptibilit&t : Bi., Z. anorg. Ch. 170, 
182; Ray, Bhar, J. indian chem. Soc. 6 [1928], 499. 1 g lost sich bei 20° in 130 g Alkohol von 
87 — 88 Vol-% (Bi., Z. anorg. Ch. 170, 163 Anm.,2). Oxydations-Reduktions-Potential des 
Systems K 2 [Ni(CN) 8 ] -f K 2 [Ni(CN) 4 ]: Grube, Z. El.Ch. 32, 562. Lichtelektrischer Effekt 
der waBr. Ldsung: Iimori, Scient . Pap. Inst. phys. chem. Res. Spl. 8, 14; C. 1028 II, 1305. — 

Zinknickel(II)-cyanid Zn[Ni(CN) 4 ]. Schwach griinlichgelb. Df: 2,048 (Biltz, 
Z. anorg. Ch. 170, 166, 174). — Pb 2 (OH) 2 [Ni(CN) 4 ]. Mikrokrystallines, gelbliches Pulver 
(Weinland, Paul, Z. anorg. Ch. 129, 254). — Pb 3 (OH) 4 [Ni(CN) 4 ]. Orangegelbe Blattchen 
(W., P., Z. anorg. Ch. 120 , 255). 

t)ber ein komplexes Eisen(III)-nickel(II)-cyanid vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 476* 
107, 116. 

Hg(CN) 2 + NiS0 4 + 10H 2 O s. S. 60. — Hg(CN) 2 + Ni(N 3 ) 2 s. S. 60. — Ni“[Mo(CN) g ] 
s. S. 62. — NiJWCNy s. S. 63. — Ni}'[Fe(CN) # ] + 11 und 14 H 2 0 s. S. 74. — 
Nii'[Fe(CN) € ] + 2NH 3 + 9H 2 0 s. S. 74. — Ni‘ l [Fe(CN) 6 ] -f 8NH S + 4H 2 0 s. S. 74. — 
N« I [Fe(CN) < ]4-12NH 3 -f 9H 2 0 s. S. 74. — NajNiJ’tFetCN)*], s. S. 74. 


Rutheniumcyanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganiBchen Chemie, 
8. Aufl., Syst.Nr. 63: Ruthenium [Berlinl938] ,S.83, 101, 109, 115, 120, 122, 124. — Ruthe- 
nium(II)-cyanid Ru(CN) 2 . Vgl. dariiber Remy, Z. anorg. Ch. 113, 234, 250, 252. — Ruthe- 
nium(II)-cyanwasgerstoff H 4 [Ru(CN) # ](H 56). Zur Konstitution vgl. Krauss, Schrader, 
Z. anorg. Ch. 186, 61. Zur Bildung aus K 4 [Ru(CN) 4 ] und konz. Salzsaure nach Claus (J. 1866, 
446) vgl. K., Sch., Z. anorg. Ch. 186, 70. — K 4 [Ru(CN) g ]. Hygroskopisch. Leicht ldslich 
in Wasser, schwer in Alkohol (K., Sch., Z. anorg. Ch. 166, 65). — K 4 [Ru(CN) # ]-f 3H t O 
(H 56). Zur Darstellung aus K 2 Ru0 4 und Kaliumeyanid in siedender waBriger Ldsung nach 
Howe (Am. Soc. 18 [1896], 891) vgl. K., Sch., Z. anorg. Ch. 166, 65. — Cu 2 [Ru(CN) 4 ]-f- aq. 
Gelbbraun (K., Sch., Z. anorg. Ch. 166, 67). — Cu 2 [Ru(CN) # ]-h4NH 3 . Hellgriines mikro- 
krystallines Pulver. Sehr schwer Idslich in Wasser, etwas leichter in verd. Ammoniak (K., 
Sch.). — Ag 4 [Ru(CN)-] + aq. Farblos. Unldslich in Sauren, loslich in waBr. Ammoniak 
mit gelber Farbe (K., Sch., Z. anorg. Ch. 166, 69). Zersetzt sich beim Erhitzen. Das frisch 
gef&llte Salz wird durch Alkalien zersetzt. — Ag 4 [Ru(CN) e ]-f 3NH fl . Gelbliches. mikro- 
krystallines Pulver. Schwer ldslich in Wasser (K., Sch.). — (NH 4 ) 4 [Ru(CN) # ]-f-2Mo0 3 -f 
3H a O. Farblos. Wird beim Behandeln mit Wasser gelblich; geht bei der Einw. von Mineral- 
sauren in ein orangegelbes Pulver uber, das bei Zusatz von Ammoniumacetat wieder farblos 
wird (Barbieri, R. A. L. [6] 8, 1018). 

NH 4 [Ru 2 (CN) 8 (NH.) 4 ] (T). Braunschwarze Flitter (K., Sch., Z. anorg. Ch. 173, 66). — 
Cu[Ru 2 (CN) 5 (NH.) 4 ] -f 4NH.. Hellbraun, krystallin (K., Sch., Z. anorg. Ch. 178, 69). — 
Cu [R^fCN^NH,^]! -f 5H a O. Schokoladenbraunes Krystallpulver (K., Sch.). — 
Ni[Ru f (CN) 6 (NH 2 ) 4 ] 2 -f 7H 2 0. Hellgriines mikrokrystallines Pulver. Unloslich in Wasser, 
ldslieh in w&Br. Ammoniak (K., Sch., Z. anorg. Ch. 173, 68). 


Hu 


Ruthenium(III)-cyanid Ru(CN) 3 4-5H 2 0. B. Durch Fallen der beim Einleiten von 
Chlor in K 4 [Ru(CN) e ]-Ldsung erhaltenen rotbraunen Ldsung mit verd. Schwefelsaure (Krauss, 
Schrader, Z. anorg . Ch. 173, 70). Schwarzgriin, krystallinisch. Gibt bei 200° im Vakuum 
4H t 0 ab; zersetzt sich beim Erhitzen auf 250° im Vakuum. Unldslich in den gewohnlichen 
Ldsungsmitteln. — Ru(CN) 3 -f 2NH 3 -f 1H 2 0. Schwarze Flitter. Unldslich in Wasser (K., 
Sch., Z. anorg. Ch. 178, 71). 
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Ru 2 (CN) 8 -f H # 0. Zur Konstitution vgl. Krauss, Schrader, Z.anorg.Ch. 178, 65. B. 
Beim Erhitzen von K 4 [Ru(CN) f ] in Wasser mit verd. Schwefels&ure (K., Sch.). Blau, hygro- 
fikopisch. Unldslich in den gewohnlichen Ldsungsmitteln, I6slich in heiBem konientriertem 
Ammoniak. Zersetzt sich oberhalb 150°. Best&ndig gegen S&uren und Alkalien. 

Bh Rhodium cyanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. AufL. 
Syst. Nr. 64: Rhodium [Berlin 1938], S. 70, 77, 82, 98, 100, 111. — Rhodium(III)-cyanid 
Rh(CN), + aq (H 56). Das rote Pr&parat von Martius (A. 117 [1861 ], 373) konnte von Krauss, 
Umbach (Z. anorg. Ch. 170, 359) nicht wiedererhalten werden. B, Durch Erhitzen von 
K s [Rh(CN) e ] mit konz. Schwefels&ure (K., U., Z. anorg . Ch. 170, 363). Gelbbraun. Das 
Kry stall wasser ist zeolithisch gebunden (K., U.). L&Bt sich nioht unzersetzt entw&ssem (K., 
U.). — 4Rh(CN) g 4- 7NH 3 -f 7H 2 0. Hellgelb (K., U., Z.anorg.Ch. 170, 365). 

K 8 [Rh(CN) 6 ] (H 56). Darst. Durch Zusammenschmelzen von Kaliumcyanid mit 
[Rh(NH 8 ) 6 Cl]Cl 8 (Krauss, Umbach, Z. anorg. Ch. 170, 358, 362). Gibt entgegen filteren An- 
gaben (H S, 56) mit Essigs&ure keine Farbreaktion (K., U.). Ldst sich in heifier konzentrierter 
Schwefels&ure mit gelber Farbe; beim Kochen mit konz. Schwefela&ure entsteht Rh(CN) 8 -f aq 
(K., U., Z.anorg.Ch. 170, 363). — Cu 8 [Rh(CN) 4 ] 2 -f aq. Hellblau (K., U., Z. anorg. Ch. 
170, 365). — Cu 8 [Rh(CN) 8 ] 2 -f 5NH. -f 5H 2 0. Blaue Krystalle (K., U.). — NLTRtyCN),], 
+ 7(?)H 2 0. Griines Pulver (K., U.). — NiJRhfCN)^ + 4NH a + 10H,0. Hellviolette 
Bi&ttchen (K., U.). 

Pd ,, [Fe m (CN) # (NO)] s. S. 82. 

Os Osmiumcyanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 66: Osmium [Berlin 1939], S. 62, 77, 89, 93, 95, 97. — K 4 [0s(CM 8 ] + 3H 1 0 (H 57, 
Z. 9 v. o.). Zur Darstellung durch Eindampfen einer w&Br. Ldsung von K 8 0s0 4 und Kalium- 
cyanid nach Martius (A. 117 [1861], 363) vgl. Krauss, Schrader, J.pr. [2] 110, 282. 
Farblose Tafeln (aus Wasser), die an der Luft verwittem. — Cu 8 [Os(CN) 8 ]-|-aq. Gelbbraune, 
amorphe Flocken. LaBt sich nicht unzersetzt entw&ssem (K., Sch.). Zersetzt sich beim 
Entw&ssem. Unldslich in Mineralsauren, ldslich in konz. Ammoniak. — CugfOsfCNjL -f 4NH t . 
Dunkelgriines mikrokrystallines Pulver. Ziemlich bestandig (K., Sch.). — (NH 4 ) 4 [Os(CN) 4 ] -f 
2Mo0 J -|-3H J 0. Farbloses krystallines Pulver (Barbibri, R. A. L. [6] 0, 1019). Wird beim 
Behandeln mit Mineralsauren rotbraun, auf Zusatz von Ammoniumacetat wieder farblos. 
— Ni 2 [Os(CN) # ]-f 2H 2 0. Graublaue Flocken. Wird beim Trocknen hellblau (K., Sch., 
J. pr. [2] 110, 284). Bestandig gegen Mineralsauren ; im frisch bereiteten Zustand unbest&ndig 
gegen Alkalien. — Ni 2 [Os(CN) 6 ] + 6NH a . Violettblaue Krystalle. Wird an der Luft unter 
Ammoniakverlust hellblau (K., Sch.). 

K 2 [080 2 (CN) 4 ]. B. Aus Osmium (VUI)-oxyd und Kaliumcyanid in Wasser (Krauss, 
Schrader, J. pr. [2] 120, 37). Nur in Losung erhalten. Die orangerote w&Brige Ldsung 
vertr&gt langeres Kochen mit Sauren. — Cu[0s0 2 (CN) 4 ]. WeiBgraue Krystalle (K., Sch.). 
— [Cu(NH 3 ) 4 ][0s 0 2 (CN) 4 ]. Schwarze Nadeln. Sehr schwer ldslich in Wasser (K., Sch.). 
Gibt an der Luft Ammoniak ab. — Ag 2 [0s0 2 (CN) 4 ]. Ledergelbe Krystalle. Unldslich in 
S&ureri (K., Sch., J. pr. [2] 120, 39). — [Ag.(NH 8 ) 4 ] [0 s 0 2 (CN) 4 ]. Dunikelrotbraune Nadeln. 
Gibt an der Luft langsam Ammoniak ab (K., Sch.). 

Ir Iridiumcyanide (vgl. H 57). Literatur; Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 

8. Aufl., Syst. Nr. 67: Iridium [Berlin 1939], S. 80, 108, 133, 136, 140. — Zur Konstitution 
des Iridium(III)-cyanwasserstoff8 und seiner Salze vgl. Reihlen, Zimmermann, A. 
461, 82. 


-Pf Platincyanide. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 68: Platin, Teil C [Berlin 1940], S. 123, 142, 162, 201, 222, 225, 245, 255, 260, 
261, 264, 275, 279, 287, 293, 296, 300, 303, 305, 308, 309, 310, 314, 316, 321, 324, 327, 332, 
337, 340, 348, 350, 351. 

Platin(II)-cyanid, Platocyanid Pt(CN) 2 (H 57; El 30). B. Bei der Umsetzung von 
K 2 [Pt(CN) 4 ] mit K 2 [PtCl 4 ] in Wasser (Grunberg, Izv. Inst. Plating 0, 155; C. 1088 II, 2229). 

Platin(II)-cyanwasserstoff, Platocyanwasserstoff H 2 [Pt(CN) 4 ] (H 57; E I 30). 
Zum Krystallwassergehalt vgl. G. Kammerer, Dissert. [Leipzig 1925], S. 110. Elektrische 
Leitf&higkeit in Wasser und in Alkohol bei 25°: K., Dissert., S. 131. — Hj,[Pt(CN) 4 ] + 5H t O 
(H 57). Das von Weselsky (J. pr. [1] 60 [1856], 284) erhaltene Pr&parat ist ids das 
Alfcoholat H 8 [Pt(CN) 4 ] + 2C 2 H 6 *OH (H 57) anzusehen (K., Dissert., S. 110). 

Lithiumplatin(II)-canid, Lithiumplatocyanid Li 8 [Pt(CN) 4 ] (vgl. H 58; El 81). 
Hellgelb (Germann, Muench, J. phys. Chem. 88, 418). — L^pE^CN^] -f- aq (H 58; El 6l). 
Die Krystalle enthalten bei gewdhnlicher Temperatur nswh Reynolds (Pr. roy. Soc . [A] 88 , 
381; C. 1000 II, 592; vgl. Terrey, Jolly, Soc. 188, 2220) 5H t O, naoh Germann, Muench 
(J . phys. Chem. 88, 419) 4H 2 0; zur Bildung anderer Hydrate vgl. T., J. Das Hydrat 
LigfP^CNjJ-f 4H,0 existiert naoh Germann, Muench (J. phys. Chem. 88, 419) in einer 
grfinen, einer gelbbraunen und einer sohwarzen Modifikation. Ldsliohkeit (g wasserfreies 
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Salz in 100 g Wasser) gwischen 0° (105,0) und 89,8° (238,7): T., J., Soc. 123, 2220. Wasser- 
dampf-Druck iiber Lj*[Pt(CN) 4 l in ges&ttigter w&Briger Ldsung bei 25°: G., M., J. phys. Chem. 
88, 421. ' Zusammensetzung der fasten und fliissigen Phasen im System Li,[Pt(CN) 4 ] — 
K*[Pt(CN) 4 ] — Wasser bei 24,1°: T., J. — Kaliumplatin(II)-cyanid, Kaliumplato- 
oyanid Kj[Pt(CN) 4 ] + 3H t O (H 58; E I 31). Uber den Krystallwassergehalt vgl. Tkrrby, 
Jolly, Soc. 128, 2219. Df : 2,45 (Biltz, Z. anorg . Ch. 170, 171). EinfluB auf die Kataphorese 
ernes Eiaen ( III) -oxyd- Sols : Frbundlich, Zeh, Ph. Ch. 114, 80. Ldelichkeit in Wasser 
(g wasserfreies Salz in 100 g Wasser) zwischen 0,1° (11,00) und 95° (210,9): T., J., Soc. 123, 
2219. Bei 20° 15st sioh 1 g in 200 kg Alkohol von 87 — 88 Vol.-% (Bi., Z. anorg . Ch. 170, 
163 Anm. 2). Zusammensetzung der festen und fliissigen Phasen im System Li.[Pt(CN) 4 ] — 
K,[Pt(CN) 4 ] — Wasser bei 24,1°: T., J., Soc. 128, 2221. Polarographische Untersuchung 
( Queoksilber-Tropfelektrode) iiber die Bestandigkeit des Komplexes: Demassieux , Hby- 
Rovsxtf, Bl. [4] 46, 30. Lichtelektrischer Effekt der w&Br. Ldsung: Iimori, Scient. Pap. 
Inti, phys. chem. Res. Spl. 8, 14; C. 1028 II, 1305. 

H 58, Z. 25 v. o. u. Z. 38 v. o. streiche „Ist triboluminescent (Gernez, C. r. 140, 1338)“. 

LiK[Pt(CN) 4 ]-f-aq (H 58, E I 31). Krystallisiert nach Terkey, Jolly (Soc. 128, 2221) 
mit 2 H|0. Rubinrot mit blauem Schimmer; wird beim Entwassern gelb; nimmt leicht 
wieder Wasser auf (T., J.). Farbwechsel der Krystalle beim Erw&rmen in Paraffin oder 
sonstigen indifferenten Ldsungsmitteln bei ca. 70° : Gaubert, C. r. 184, 384. — KNa[Pt(CN) 4 ] 
-f 3H.0 (H 68; E I 31). 1st triboluminescent (Gerhez, C. r. 140 [1906], 1338). 

Magnesiumplatin(II)>cyanid, Magnesiumplatocyanid Mg[Pt(CN) 4 ] und seine 
Hydrate (H 59; E I 31). Ausscheidung und gegenseitige Umwandlungen aer einzelnen 
Hydrate beim Verdunsten der w&Br. Ldsung an der Luft: Gatjbert, C. r. 184, 527. Gegen- 
seitige Umwandlungen der Hydrate beim Erwarmen mit inerten LOsungsmitteln: G., C. r. 
184, 384. ROntgenogramm (Drehkry stall- und Laue-Aufnahmen) des Heptahydrats: Bozorth, 
Haworth, Phys. Rev. [2] 29, 223; C. 10271, 3053. — Bariumplatin(II)-cyanid, 
Bariumplatocyanid, „Bariumplatincyanfir“ Ba[Pt(CN) 4 ] -f 4H 2 0 (H 59; E I 31). 
Zu der beim Erw&rmen zwischen 37,3° und 52,3° im Dunkeln wie bei Bestrahlung mit Rontgen- 
strahlen eintretenden Anderung der grilnen Farbe von Ba[Pt(CN) 4 ] -f 4H s O in Gelb und 
Orange sowie der bei Einw. von sichtbarem Licht eintretenden Umkehr der durch die 
ROntgenstrahlen bewirkten Farb&nderung vgl. Trapesnikow, Z. Phys. 37, 844; C. 1926 II, 
1375; P. Prfngsheim, Fluoresoenz und Phoephoresoenz im Lichte der neueren Atomtheorie, 
3. Aufl. [Berlin 1928], S. 191, 258. I>ie Farb&nderung bei Bestrahlung mit ROntgenstrahlen 
verl&uft nicht unter Dehydratation (Tr., Z. Phys. 47, 740; C. 1028 I, 2484) und laBt sich 
am Licht des elektrischen Bogens nur in abgegrenzten Bezirken, die in Form von Banden 
wahmehmbar sind, riickgangig machen (Zimmern, Salles, C. r. 174, 80). Zeitintervall 
zwischen der Absorption und aer Emission des Lichtes bei der Fluoresoenz sowie Zeitdauer 
der Phosphorescenz nach Belichtung mit elektrischen Funken: Wood, Pr.roy.Soc. [A] 
00, 369; C. 1021 III, 1183; GoItlino, Phys. Rev. [2] 22, 566; C. 10241, 2568. Das ultra- 
violette Licht der Quecksilberdampflampe erregt w&hrend der Bestrahlung gelbgrune 
Luminesoenz; als Nachwirkung tritt eine unsichtbare Strahlung auf, deren Wirkung auf die 
photographische Platte nach 24 Stdn. erst auf etwa 10% des Anfangswerts abgeklungen ist 
(Kirchhof, Phys. Z. 30, 241 ; C. 1020 I, 3071). Durch aktiven Stickstoff wird Ba[Pt(CN) 4 ] 
+ 4^0 zu starker Luminesoenz angeregt (Tiede, Sghleede, Nalurwiss. 11, 765; C. 1023 III, 
976). Absorptionsspektrum in waBr. L6sung: Lifschitz, Rosenbohm, Ph. Ch. 07, 9. Wasser- 
abspaltung der Krystalle im Vakuum und darauffolgende Hydratation unter gewohnlichem 
Druck : Tr., Z. Phys. 47, 735 ; C. 1928 1, 2484. Wasserabspaltung der Krystalle liber Schwefel- 
saure bzw. Calciumchlorid : G. Kammerer, Dissert. [Leipzig 1925], S. 106, 109; beim Erhitzen 
an der Luft auf oa. 70° oder beim Erhitzen in Paraffin oder sonstigen indifferenten Ldsungs- 
mitteln auf 105°: Gaubert, C. r. 184, 383. Wasserabspaltung beim Erhitzen auf 130° und 
darauffolgende Hydratation an der Luft: KA., Dissert., S.109. — Yttriumplatin(II)-cyanid 
Y 1 [Pt(CN)A-f 21H t O (H 60; E I 31). Die roten Krystalle werden an der Luft gegen 48°, 
in einer indifferenten Fliissigkeit bei 72° farblos; beim Abkiihlen tritt wieder Rotfarbung ein 
(Gaubert, C.r. 184, 384). — Lanthanplatin(II)-cyanid La 8 [Pt(CN) 4 ] 8 -f 18H 2 0 (H 60; 
E I 31). Absorptionsspektrum der w&Br. Ldsung: Lifschitz, Rosenbohm, Ph. Ch. 07, 9. — 
Neodymplatin(II)-cyanid Nd 1 [Pt(CN) 4 ] 8 + 24(?)H t O (vgl. E I 31). Absorptionsspektrum 
der w&fir. Ldsung: L., R. — Europiumplatin(II)-cyanid Eu t [Pt(CN) 4 ] a 21 H t O. 
Gelbe Krystalle mit bl&ulioher Fluoresoenz. Beim Trocknen im Vakuum bis zum Verlust 
von etwa 3 Mol Wasser entsteht ein rotes, grun fluorescierendes, unbest&ndiges Salz, das 
ail der Luft wieder in das urspriingliche Hydrat libergeht; Trocknen im Vakuum iiber 
Sohwefels&ure ergibt das Monohydrat (Sarkar, Bl. [4] 41, 188; A. ch. [10] 8, 256). — 
EU| [Pt(CN) 4 ] s + H|0. BlaBgelbe KryBtalle (S.). — Uran(IV)-pratin(H) -cyanid 
UO[Pt(CN) A J 4- iHjO. Dunkelgriine, hellblau fluorescierende Krystalle. Wird bei 140° 
waaaerfrei (Lobanow, Roozniki Chem. 6, 443; C. 1026 II, 1390). Unldslioh in Wasser, Alkohol 
und Ather, leicht ldslich in starken S&uren. 
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P 1 a t i n (II, IV) - cyanwasserstoff HJPt^fCNLPt^CN^] -f x H,0. Diese Konsti- 
~ 18, 205) der E I 2, 31 als Plat in 


tution kommt nach Terrey ( Soc . 1928, 


i Platin(III)-cyanwasser8 toff 


H[Pt(CN)J + x H.0 aufgefaflten Verbindung zu; analog sind die dorfc aufgefiihrten Salze 
zu formulieren. — 6K 2 [Pt(CN)4]-hK 1 [Pt l ^(CN) 4 Pt I1 (CN)4] + 12H.O (Wilmsches Salz). 
Diese Konstitution kommt nach Terrey (Soc. 1928, 205) aem in H 2 , 61 als K 7 Pt 4 (CN)| 6 
6H.0 und E I 2, 31 als K[Pt(CN) 4 ] + 3K 2 [Pt(CN) 4 ] -f 6H.0 formulierfcen Salz zu. Oxydations- 
Reauktions - Potential des Systems Wilmsches Salz — K 2 [Pt(CN) 4 ]: T., Soc . 1928, 203. — 
K 2 [Pt IV (CN) 4 Pt n (CN) 4 ] (E I 31 als K[Pt(CN) 4 ] formuliert). Konnte aus K s [Pt(GN) 4 ] und 
Wasserstoffperoxyd nach Levy (Soc. 101 [1912], 1096) nicht wieder erhalten werden (Terrey, 
Soc. 1928, 203). 

5 K 2 [Pt(CN) 4 ] + K 2 [Pt(CN) 4 Cl 2 ] -f 21 oder22H a O (H 61). Zur Konstitution in fester 
Form und in Lftsung vgl. Reihlen, v. Kummer, A. 469, 35. 

H 2 [Pt(CN) 4 Br 2 ] + x H 2 0 (H 61). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: G. Kam- 
merer, Dissert. [Leipzig 1925], S. 134. 


UmwaiuMungsprodukte unbekannter Struktur aus Blausiure bzw. Cyanlden. 

Verbindung C 2 N 2 S 3 (H 89). 1st als Schwefeldirhodanid S(S*CN) a (Syst. Nr. 215) 
erkannt worden (Kaufmann, Ar. 1925, 676, 686). 

Verbindung C 2 N 2 Se 2 (?) (H 89). 1st nicht identisch mit Selenocyan (CNSe) 2 
(Syst. Nr. 219a) (Birckenbach, Kellermann, B. 58, 788 Anm.). 

Verbindung C 9 H 12 N # (trimolekulares Methylenaminoacetonitril). Als solches 
ist die friiher als dimolekulares Methylenaminoacetonitril C 6 H 8 N 4 (H 2, 89; E I 2, 37) 
aufgefaBte Verbindung zu formulieren; vgl. die Zeile 12 v. u. zitierte Literatur. Das 
Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Naphthalin und ebullioskopisch in Aceton bestimmt (Johnson, 
Rinehart, Am. Soc. 40, 772). Zur Auffassung als 1.3.5-Tris-eyanmethyl-hexahydro-1.3.5- 

triazin H lC <NjCH i; CN) ; CH : > N .c H2 . CN V gl. DelApine, C. r. 183, 61; Bl. [4] 39, 1441; 

Bankrjee . Ahmed* Sci. Culture 8, 670; C. 1988 II, 616. — DarsteLlung ana Fonn- 
aldehyd, Ammoniumchlorid und Kaliumcyanid : Faroher, Soc. 117. 1355; Lino, Nanji, 
Biochem. J. 10, 702; J., R., Am. Soc. 40, 772; aus Formaldehyd, Ammoniumchlorid und 
Natriumcyanid : Adams, Langley, Org. Synth. Coll. Vol. I [1932], 347 ; deutsche Ausgabe, S. 352. 
Bei der Darstellung aus Formaldehyd, Kaliumcyanid und Ammoniumchlorid (vgl. H 2, 89) 
bildet sich als Nebenprodukt stets Methylen-bis-iminodiacetonitril (NC*CH f ) 2 N»CH 1 *N(CH f • 
CN) 2 (Syst. Nr. 364) ( J., R., Am. Soc. 40, 771). Krystalle (aus Alkohol oder Aceton). Rhom- 
bisch(FoRD, Am. Soc. 40, 774). F: 129° ( J., R., Am. Soc. 40, 772). — Hydrolyse mit Schwefel- 
saure verschiedener Konzentration, mit Salzsaure in Alkohol und Geschwindigkeit der 
Ammoniak-Abspaltung bei der Hydrolyse mit siedendem Wasser: R., J., Am. Soc . 40. 
1657. Die tlberfiihrung in Glycin erfolgt am besten durch Behandeln mit alkoh. Schwefel- 
saure (vgl. H 2, 89) und Erhitzen des gebildeten sauren Aminoacetonitrilsulfats mit Baryt- 
wasser (Anslow, King, Soc. 1929, 2465), weniger gut durch Kochen mit Barytwasser ohne 
Vorbehandlung (A., K.) oder durch Kochen mit 40%igem Barytwasser und nachfolgendes 
Erhitzen mit 3%iger Schwefelsaure (L., N., Biochem. J. 10, 703; A., K.). Liefert bei der Re- 
duktion mit Natrium und siedendem absolutem Alkohol und nachfolgende Verseifung durch 
Kochen mit Wasser N-Methyl-glycin (Scheibler, Neef, B. 59, 1503). Beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in die Suspension in einem Gemisch von Alkohol und konz. Ammoniak 
entsteht eine Verbindung C 9 H 14 N 6 S (Krystalle; F: 152 — 153° im vorgew&rmten Bad) 

neben 2.5-Dithion-piperazin(?) HN<Tq^. 2 0^^>NH(?) (Syst. Nr. 3587); letztgenannte Ver- 
bindung bildet sich bei mehrstiindiger Einw. von Schwefelwasserstoff als Hauptprodukt 
(R., J., Am. Soc. 40, 1660). 

Verbindung (C 3 H 4 N 2 ) X (H 89; El 38). Ist als Methylen-bis-iminodiaoetonitril CgHjoN- 
“ (NC-CH 2 ) 2 N CH 2 *N(CH 2 -CN) 2 (Syst. Nr. 364) erkannt worden (Del^pine, C. r. 188, 60: 
Bl. [4] 39, 1439; Rinehart, Am. Soc. 48, 2794). 

,,Pentacyansaure“ C 5 H s 0 6 N 6 (El 38). Konnte von Bedel, Bl. [4] 86, 342 unter 
den Produkten der spontanen Umwandlung von Blausaure nicht aufgefunden werden. 

„Diathylnitroprussid“ C 9 H 10 ON e Fe. B. Beim Kochen von nicht n&her beschrie- 
benem Nitroprussidsilber mit Athyljodid in Alkohol (Burrows, Turner, Soc . 119, 1452). — 
Rote Prismen. 1st dem kryoskopischen Verhalten in Wasser zufolge weitgehend hydroly- 
siert. — Zeigt die Reaktionen der Nitroprussidsalze. 


Diohlormethyl-formamidin C 2 H 4 N 2 C1 2 = HN : CH • NH • CHCl f (H 90; E I 38). Das 
Hydrochlorid (Sesquihydrochlorid der Blausaure) liefert bei der Einw. auf Hydroyl- 
amin in Ather, in dem konz. Kalilauge emulgiert ist, N- Formyl -formamidoxim in geringer 
Ausbeute (Houben, J. pr. [2] 105, 26). 
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Hydroxylamin- und Hydrazin-Derivate der Ameisensaure. 


Formhydroxamsaure CH 3 O a N = HCO • NH • OH bzw. desmotrope Form (H 90; 
El 38). B. Bildet sich nach Baudisch ( Ch . Z. 49, 737; C. 1926 II, 2204) beim Bestrablen 
einer Kaliumnitrat- Losung mit ultraviolettem Licht unter Durchleiten von Kohlendioxyd. 
Bildet aich bei der Belichtung waBr. LOsungen von Kaliumnitrat in Gegenwart von Methanol 
oder Formaldehyd (Bau.; vgl. Baly, Heilbeon, Hudson, Soc. 121, 1079). Zur Bildung 
bei Ultraviolett-Bestrahlung von waBr. Losungen von Kaliumnitrit und Methanol nach Bau- 
disch (B. 44 [1911], 1011) vgl. Houben, Fischer, Arb. biol . Reichsanst. 16, 607; C. 19281, 
2486; zur Bildung bei der Ultraviolett-Bestrahlung von waBr. Formaldehyd-Ldsungen 
unter Zuaatz von Kaliumnitrit nach Baudisch, Mayer (H. 89 [1914], 198) vgl. Baly, Hbi., 
Hu. Aus Stickoxyd und waBr. Formaldehyd- LOsung im ultravioletten Licht (Bau.). — Uber 
die Einw. auf w&Br. Formaldehyd-Ldsungen unter dem Einflufl von ultraviolettem Licht 
vgl. Baly, Hbi., Hu.; Hou., Fi. 

Formamidoxim CH 4 ON 2 = H a N*CH:N*0H bzw. desmotrope Form (H 91; E I 38). 
B. Bei der Einw. von Hydroxylamin auf Formiminomethylather-hydrochlorid in Ather -f 
Wasser (Houben, J. pr. [2] 106, 24). 

Formamidoximmethylather (Methylisuretin) C a H f ON a — H a N • CH : N • O • CH 8 
bzw. desmotrope Form (H 92). D**: 1,0488 (v. Auwers, Ernst, Fh . Ch. 122, 248). nj*: 
1,4596; nS* e : 1,4633; njj’*: 1,4720; n“’ # : 1,4795. 

N-Formyl-formamidoxim CjHiOjNj — OHC NH CH:N OH bzw. desmotrope Form. 
B. In geringer Menge bei der Einw. von Dichlormethylformamidin-hydrochlorid auf Hydroxyl- 
amin in Ather, in dem konz. Kalilauge emulgiert ist (Houben, J. pr. [2] 106, 26). — Krystalle 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 140° (unter geringer Zersetzung). Leicht ldslich in Aoeton, 
heiBem Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Ather, Benzol und Chloroform, schwer in 
Ligroin und Xylol. Leicht loslich in Natronlauge mit gelber Farbe. Die waBr. Ldsung gibt 
mit Eisen(III)-chlorid eine braunrote Farbung. 

Formhydroximsaure-methylester, Formoximinomethylather C 2 H 6 0 # N = CH 3 *0- 
CH:N*OH. B. Durch Schiitteln von Formiminomethyl&ther-hydrochlorid mit Hydroxyl- 
amin in Ather (Houben, J. pr. [2] 106, 24). — Nadeln (aus Alkohol). F: 99 — 100°. Sehr 
leicht ldslich in Wasser, loslich in kaltem Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Petrolftther 
und Tetrachlorkohlenstoff. — Bei der Einw. von verd. Schwefelsaure tritt der Geruch des 
Methylformiats auf. — Die Ldsung in Tetrachlorkohlenstoff gibt mit Chlor eine blaulichgriine, 
die w&Br. Ldsung mit Eisen(III)-chlorid eine braunlichrote Farbung. 

Formhydroximsaure-athylester, Form oximinoathy lather C s H 7 0 8 N = C t H 5 -0* 
CH;N*OH. B. Durch feinw. vpn Formiminoathylather-hydrochlorid auf Hydroxylamin in 
Ather bei Gegenwart von wenig Wasser (Houben, j.pr . [2] 106, 21). — Nadeln (aus Tetrachlor- 
kohlenstoff). F: 80°; Kp 15 : 76 — 77° (unter geringer Zersetzung) (H.). Leicht ldslich in Wasser, 
Aoeton, Chloroform und Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff 
und Benzin (H.). Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt unter Gasentwicklung 
und Abspaltung von Alkohol (H., Pfankuch, B. 69, 2396). 1st gegen siedendes Wasser una 
siedende Kaliumcarbonat-L6sung langere Zeit bestandig (H.). Zerfallt bei Einw. von verd. 
S&uren in Athylformiat und Hydroxylamin (H., J • pr. [2] 105, 22). Liefert beim Behandeln 
mit Acetanhydrid O-Acetyl-formhydroximsaure-athylester CH s -C0-0 N;CH*0‘C t H 5 (H.). 
— Gibt dieselben Farbreafctionen wie der Methylester (H.). 

Formhydroximsaure-propyleBter, Formoximinopropylather Ci^OgN = CH S * 
CH f *CH # *0-CH:N*OH. B. Durch Schiitteln von Formiminopropyl&ther-hydrochlorid mit 
Hydroxylamin in Ather (Houben, J. pr. [2] 106, 25). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 61° 
bis 62° (H.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform, ziemlich leicht in 
Benzol, Bchwer in Ligroin und Petrolather (H.). — Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt unter Gasentwicklung und Abspaltung von Propylalkohol (H., Pfankuch, 
B . 69, 2396). Die Ldsung in Tetrachlorkohlenstoff gibt mit Chlor eine blaugriine, die w&flr. 
Ldsung mit Eisen(III)-ch1orid eine sehr schwache r6tlichgelbe F&rbung (H.). 

Chlor-oximino-methan CH a ONCl = CHCLN OH. Vgl. Chlomitrosomethan, E II 1, 39. 

Crotonaldeh yd-formylhydraaon C 5 H 8 ON 2 = HCO*NH N:CH CH;CH CH s . B. Aus 

Crotonaldehyd und Formylhydrazin in Ather (v. Auwers, Heimke, A. 468, 203). Nadeln 

(aus Benzol). F: 91—92°. Leicht ltislich in Wasser und Alkohol, schwer in Benzol, sehr 
schwer in Benzin. 


Bis • sulfomethy I - diimld, Axomethan-a.a'-disulfonsaure C 4 H fl 0«N t S* = HO.S-CH* 
N NH CH. SO.H bzw. HO s S CH J N:N CH s S0 3 H s. E II 1, 651 * 

Msthylasaurols&ure CjH^jN^ = ON CH:N NH CH:N- OH bzw. desmotrope Form 
(H 94). — Bleisalz. Reibungsempfindlichkeit : Rathsburo, Z. ang . Ch. 41, 1285. 
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Hydraaoformaldehyd-dihydrasoii, „Dimethinhydrazo-dihydrazon M CjH^ « 
H^-NiCH NH NH-CHiN-NH^ bzw. desmotrope Form. B. Aus den bei Einw. von 
Blaus&ure auf Hydrazin in einer K&lfcemischung sich bildenden Krystallen von Hydrazin- 
cyanid beim Aufbewahren im Vakuum oder besser beim Erw&rmen auf 55°, neben anderen 
Produkten (E. Mulleb, Herbdegen, J. pr. [2] 102, 127, 148). — Hellgelb. LAfit slob nioht 
unzersetzt umkrystallisieren. F: 122—124°. Leicht ldslich in Wasser mit stark alkalieoher 
Reaktion, unldslich in den gewdhnhchen organischen Ldsungsmitteln. — Zersetzt siob am 
Licht und an der Luft unter Abgabe von Hydrazin und Ammoniak. Gibt beim Erhitzen 
bis zumAufhdren der Ammoniak- Entwicklung 4- Amino-1. 2.4-triazol. Beim Aufldssn in vent. 
Essigs&ure entstehen 1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin und Hydrazin. Erhitzen der w&Br. 
mit Benzaldehyd liefert Benzaldazin und geringe Menge des Dibenzaiderivats C^ j'CHiN'JN: 
CHNHNHCH:NN:CHC f H 5 . 

Schwefelanaloga der Ameisensdure und ihre Derivate. 

Bit - dibromm ethyl - sulfoxyd , a.a,a.a-Tetrabrom-dimethylsulfbxyd # „Tet r a • 
bromdimethylsulfin“ C 1 H t OBr 4 S = CHBr t -SOCHBr t . B. Bei Einw. von Brom auf 
Thionyldiessigs&ure, neben a.a.a'.a'- Tetrabrom - dimethylsulfon (Jonssok, Svensk Jbem. 
Tidskr. 84, 194; C. 1028 III, 1065). — F: 52—53° 

Bis - dibrommethyl - sulfon , a.a.a'.a' - Tetrabrom - dimethylsulfbn C^jOjB^S = 
CHBr, * 80, • CHBr, (E I 38). B. Bei Einw. von Brom auf ThionyldiessigsAure , neben 
a.a.a'.a'-Tetrabrom-dimethylsulfoxyd (JdsrssoN, Svensk hem. Tidskr. 84, 104; C. 1028111. 
1065). — F: 161°. 

[Jod - athoxy - methyl] - butyl - sulfld, Jod - Athoxy - butylmeroapto - methan 
C 7 H„OIS = C,H 6 O CHI S [CH j ].*CH,. — C 7 H, 6 OIS 4- 2HgI. B. Aus Athorymethyl 
butyl-sulfid und Quecksilber(II)-jodid in Aceton (Whitner, Reid, Am. Sec. 42, 641). Gelbe 
Plattchen. F: 156°. 

Trimere Dithioameisens&ure C,H 6 S f = (HCS„H),. Zur Molekiilgrdfie und zur Koto- 
stitution vgl. Levi, R. A. L. [6] 0, 173, 175. — B. Das Kaliumsalz entsteht beim Erw&rmen 
von Chloroform mit alkoh. Kaliumsulf id- Ldsung (L., R. A. L. [5] 821, 560; [6] 0, 170; 
O. 64, 396). — Farblos. Schmilzt unter Zersetzung bei 55 — 60°; unldslich in den gewdhnlichen 
Ldsungsmitteln (L., R. A. L. [6] 0, 171). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von 
Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff, Kohlenstoff und Schwefel (L., R. A. L. [61 0, 171). 
Das Ammoniumsalz zerfallt beim Aufbewahren in w&Br. Ldsung in Ammoniak, Schwefel- 
wasserstoff und Bis-thioformyl-sulfid (L., R. A. L. [6] 0, 171); Bis-thioformyl-suifid bildet 
sich auch bei der Einw. von Bromcyan auf das KaliumB&lz in w&Br. Ldsung (L., JR. A. L. 
[6] 0, 174). Das Kaliumsalz liefert bei vorsichtiger Oxydation in alkoh. Ldsung mit Jod 
Bis-thioformyl-disulfid (L., R. A. L. [5] 321, 571 ; O. 64, 397). — Kaliumsalz (KHCS*),. 
Goldgelbe Kiystaile. F: 193° (Zers.) (L., R. A. L. [6] 0, 170). Ldslich in Alkohol, sehr leicht 
ldslich in Wasser. — Silbersalz (AgHCS*) s . Orangegelber Niederschlag. Zersetzt sich unter 
Sohw&rzung zwischen 95° und 100° (L., R. A. L. [5] 82 I, 570; O. 64, 397). Unldslich in 
oiganischen Ldsungsmitteln. — Zinksalz. Gelblich (L., R. A. L. [5] 82 I, 571 ; O. 64, 897). 
— Bleisalz [PtyHCS,)^. Orangegelber Niedersohlag. Zersetzt sich unter Schw&rzruig 
bei 130 — 135° (L., R. A. L. [5] 821, 571; O. 64, 397). Unldslich in organischen Ldstmgs- 
mitteln. — Kobaltsalz. Dunkelrotbraun (L., R. A. L. [5] 821, 571; O. 64, 397). 

Trimerer Dithioameisens&ure -methylester C e H ls S 6 = [HCS s *CH s ] 8 . Das Mol.- 
Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Levi, R. A. L. [6] 0, 172). — B. Aus dem Kalium- 
salz der trimeren Dithioameisens&ure und Methyljodid in verd. Alkohol (L.). — Krystalle 
(aus Benzol -f Alkohol). F: 105,5°. Ldslich in Alkohol, sehr leicht loelich in Benzol. 

Trimerer Dithioameisens&ure-iithylester C 9 H 18 S 6 -- [HCS 2 -C t H 6 ] 3 . Bei gewdhn- 
licher Temperatur flhssig (Levi, R. A. L. [6] 0, 173). 

Trimerer Dithioameisens&ure - propylester C 18 H f4 S i = [HCS,* CH 8 * C a H|] 8 . Das 
Mol.-Gew. 1st kryoskopisch in Benzol bestimmt (Levi, 5 ?. A. L. [6] 0, 173). — Krystalle. 
F; 88—80°. 

Polymsres Bis-thioformyl-sulfid [C 8 H,S 8 ] X = [HCS-S*CHS] X . B. Aus dem 
Ammoniumsalz der trimeren Dithioameisens&ure beim Aufbewahren in w&Br. Ldsung, neben 
anderen Produkten (Levi, R . A . L. [6] 0 , 171). Bei der Einw. von Bromcyan auf das Kalium- 
salz der trimeren Dithioameisens&ure in w&Br. Ldsung (L., R. A. L . [6] 0, 174). — Braunes 
Pulver. F; 195° (Zers.). Unldslich in alien Ldsungsmitteln. 

Polymer©® . Bis-thioformyl-disulfid [C t H s S 4 ] x = [HCS-S-S-CHSk- B. Bei vor- 
sichtiger Oxydation des KaUumsalzes der trimeren Dithioameisens&ure mit Jed in alkoh. 
Ldeungen (Levi, R . A. L. [5] 32 1, 571 ; [6] 0, 175; Q. 64, 397). — RdtUehgelber NMxsohkg. 
DnlddSoh in organischen Ldsungsmitteln. — Zersetzt sioh oberhalb 200° in Schwe fehr — s er - 
stoff, Schwefelkohlenstoff, Kohle und Schwefel. [Bkirls] 
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2; EssigsAure C,H 4 O t = CH 3 CO,H (H 96; El 39). Geschichtliobes fiber die Essig- 
g&rung: Ltjckow, Zbl. Bakt. Parasitenk. [II] 72 [1927], 39. 

Vorkommen. 

Im alkoh. Auszug von Polyporus pinicola Fr. (Hartmann, Zellner, M. 50, 196). In 
verschiedenen intensiv gefarbten Bliiten (Karrer, Schwarz, Hdv. 11, 916). In der Zucker- 
rohrmelasse (Nelson, Am. Soc. 51, 2809; vgl. N., Greenlbaf, Ind. Eng. Chem. 21, 857; 
C. 1029 II, 2945). In den Blattem der Traubeneiche (Quercus sessiliflora) (Franzen, H. 
112, 303). In Feigen (Nelson, Am. Soc. 50, 2013). In den Brennhaaren von Urtica dioica 
(Flury, Z. exp. Med. 68, 406; C. 1927 II, 1488). In geringer Menge im PreBsaft aus Glau- 
cium luteum Scop. (Schmalfuss, H. 181, 167; Sch., Keitel, H . 138, 156). In den Frucht- 
hiilsen von Gleditschia triacanthos L. (Aszkenazy, M . 44, 7). Im Saft des Zuckerahoms 
(Acer sacoharinum Wangh.) und in dem daraus beim Eindampfen ausfallenden Gemisch von 
Calciumsalzen („Ahomzucker-Sand“) (Nelson, Am. Soc. 50, 2007, 2028). Essigsaure findet 
sich in Form von Estem in der Rinde von Viburnum prunifolium (Heyl, Barkenbus, Am. Soc. 
42, 1748) und von Viburnum opulus (H., J. am. pharm. Assoc. 11, 334; C. 1023 1, 1515), in 
Apfefochalen (Power, Chesnut, Am. Soc. 42, 1514), in Pfirsichen (P., Ch., Am. Soc. 43, 
1731, 1736, 1738) und in den &ther. Olen aus Podocarpus ferrugineus (im Destillationswasser) 
(Hosking, Short, R. 47, 837), aus den Nadeln von Pseudotsuga Douglasii Carr. (Alinari, 
Ann. Chim. applic. 16, 190; C. 1026 II, 1698) und von Pinus excelsa (Simonsen, C. 19241, 
1282), aus Andropogon intermedius (van Eerde, Ber . Schimmel 1925, 3; C. 1025 II, 1714), 
aus Cymbopogon caesius Stapf (Moudgill, Quart. J . indian chem. Soc. 2, 34; C. 19261, 
515), aus Lindera praecox Bl. (Shinosaki, J. Soc. chem. Ind. 40 [1921], 674 A), im Citronen- 
Petitgraindl (Glichitch, Naves, Parf. France 7, 65; C. 1929 1, 3045), in den ather. Olen 
aus der Baumwollpflanze (Power, Chesnut, Am. Soc. 47, 1767), aus Leptospermum sco- 
parium (Short, J. Soc. chem. Ind. 45, 97 T; C. 1926 II, 2123) und Leptospermum lanigerum 
Smith (Penfold, J. Pr. roy. Soc,. N. S. Wales 60, 83; C. 19281, 2508), aus den Bliiten- 
kOpfen von Perovskia atriplicifolia Benth. (Rao, Quart. J. indian chem. Soc. 3, 147; C. 
1026 II, 1698), aus Mentha aquatica L. (Romeo, GtuffrA, Ann. Chim. applic. 17, 85; C. 
1927 II, 879; vgl. Gordon, Am. J. Pharm. 100, 438; C. 1928 II, 2078) und im Lavendel&l 
(Langlais, Goby, Perfum. essent. Oil Rec. 17, 520; C. 19271, 1533; L., G., Reclaire, 
Perfum. essent. Oil Rec. 18, 48; C. 1927 I, 2485). In freier und veresterter Form in der mit 
Hilfe von fliichtigen Ldsungsmitteln erhaltenen ,,absoluten Essenz“ von Salvia sclarea L. 
(Jermstad, C. 1927 II, 2722; Volmar, J., C. r. 186, 518; C. 1928 II, 821). 

Im Fleisch des Neunaug^s (Petromyzon-fluviatilis L.) (Flossner, Kutscher, Z. Biol. 
82, 304; C. 19251, 1217). In Hundefaeces (Sperry, J. biol. Chem. 68, 370). Essigsaure- 
Gehalt menschlicher Faeces unter verschiedenen Em&hrungabedingungen : Grove, Olmsted, 
Koenig, J. biol. Chem. 85, 131, 134; bei pathologischen Verhaltnissen: Cbcchini, Arch. 
Patol. Clin. 2 [1923], 368; G., O., K. 

Btochemische Blldungswcken. 

Ober die Essigg&rung vgl. K. Bernhauer, Die oxydativen G&rungen [Berlin 1932], 
S. 1, 53; M. Kobel, C. Neuberg in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. IV [Wien 
1933], S. 1330; C. Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, Suppl. Bd. II [den Haag 
1939], S. 1466; K. Bernhauer in F. F. Nord, R. Weidenhagen, Handbuch der Enzy- 
mologie, 2. Teil [Leipzig 1940], S. 1042. — Wie aus Versuchen iiber die Geschwindigkeit 
der Oxydation von Athylalkohol und Acetaldehyd durch Sauerstoff, Chinon Oder Methylen- 
blau in Gegenwart von Essigbakterien und die Hemmung dieser Reaktionen durch Blaus&ure 
bzw. Kaliumcyanid hervorgeht, spielt bei der Essiggarung die Dismutation des intermedi&r 
gebildeten Acetaldehyds in Athylalkohol und Essigsaure entgegen den Annahmen von Neu- 
berg. Nord ( Bio.Z . 06, 158) und Neuberg, Windisch (Bio.Z. 166, 456) nur eine unter- 
geordnete Rolle; die Bildung von Essigs&ure aus Athylalkohol erfolgt in der Hauptsaohe 
durch stufenweise Dehydrierung nach 

CH. • CH. • OH + V* 0, -> CH S • CHO + H.O 
CH,*CH(OH), + Vi 0 2 -> CH, CO t H + H s O 

(Wieland, Bertho, A. 467, 98, 132, 144, 152; Be., A. 474, 1 — 64; Wie., Hdv. 15 [1932], 
528); die Dehydrierung von Athylalkohol und Acetaldehyd wird durch dasselbe Enzym 
verursacht (Wie., Be., A. 467, 143). Zur Theorie der Essigg&rung vgl. a. Kluyver, Donker, 
Ch. Zelle Oewebe 18 [1926], 186. EinfluB von Nickelsulfat, Kobaltsulfat und Eisen(II)- 
sulfat auf die Vergarung von Athylalkohol zu Essigsaure durch Bact. pasteurianum und Ein- 
fluB von Mangan (Il)-sulfat auf die Essigs&ipe - Bildung durch Bact. pasteurianum und Baot. 
vini aoeti: Rosenblatt, Mordkowitsch, Bio. Z. 209, 85. Essigs&ure entsteht neben Athyl- 
alkohol bei der Einw. von Bact. ascendens, Bact. xylinum und Bact. pasteurianum auf 
Acetaldehyd unter Luftabsohlufi, mit und ohne Zusatz von CalciumcarDonat sowie auch 
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in Gegenwart von Kaliumcyanid (Neuberg, Windisch, Bio. Z. 166, 459, 469, 471, 472, 
473, 474; Naturvnss. 18, 994; C. 1988 1, 1667), in etwas grdflerer Menge bei Luftzutritt (N., 
W., Bio. Z. lee, 475; Molinari, Bio.Z. 216, 203). Neben Athylalkohol bei der Einw. von 
Bact. asoendens und Bact. xylinum auf BrenztraubensAure und von Bact. Asoendens auf 
OxaleesigsAure unter LuftabsehluB und Zusatz von Calciumcarbonat (N., W., Bio.Z. 106, 475). 
Uber die Bildung bei der Herstellung des „balsainischen Esaigs von Modena* 4 vgl. Parisi, 
Ann. Ckim. appUc. 18, 403; C. 1928 II, 2603. , _ , , „ 

Eutgs&ure entsteht aus Athylalkohol durch Einw. der ,,Kombucha (Hermann, Bto. Z. 
192, 187) sowie des d&raus isolierten Baot. gluoonieum (H., Bio. Z . 192, 195; 206, 304). 
Wild durch die Kombucha auch aus Fructose, Glucose und Saccharose gebildet (H., Bio . Z. 
192, 184, 194). EssigsAure entsteht femer neben tiberwiegenden Mengen Propionsaure bei 
der Einw. von PropionsAure bildenden Bakterien, die z. B. aus Emmentaler KAse isoliert 
warden, auf MilchsAure (Frrz, B. 11 [1878], 1896; 12 [1879], 479; v. Frbudbnrbich, Orla 
Jensen, Zbl. Baht. Paraeitenle. [II] 17 [1906], 587; Vbrtanhn, Comment, phys. math. Mel- 
singfors 1 [1928], Nr. 36, S .2; C. 1924 II, 64), Glucose (Vi.; Whittier, Sherman, Allen, 
Ind. Bng . Chem. 10, 122; C. 1924 1, 1679; Maurer, Bio. Z. 191, 86), Gulaktoee (We., She., 
A.), Lactose (v. F., O.-J.; She., Shaw, J. biol. Chem. 60, 697; Wi., She., Ini. Bng. Chem. 
16, 729; C. 1928 IV, 675; Wh., She., A.) sowie auf Saccharose und Maltose (Wi., She., A.). 
Bei der Einw. von PropionsAurebakterien auf BrenstraubencAure entsteht EssigsAurc als 
Hauptprodukt (Vi.). Bildet sich neben Athylalkohol bei der Einw. von Bee. propionious 
und Bac. laotis aerogenes auf Aoetaldehyd unter LuftabsehluB und Zusatz von Calotum- 
oarbonat (Neuberg, Windisch, Bio. Z. 100, 473). Bei der VergArung von Inosit mit Bac. 
lactis aerogenes (Harden bei Hewitt, Steabben, Biochem. J. 16, 665). Bei der anaeroben 
VergArung von GluoonsAure und ZuckersAure durch Bac. lactis aerogenes in Gegenwart von 
Calciumcarbonat (Kay, Biochem. J. 20, 326, 327). Bei der Dismutation von Aoetaldehyd 
durch Bao. Delbriicki (Neuberg, Kobel, Ph. Ch. [A] 139, 633, 640). Lactobacillus pento- 
acetions bildet EssigsAure nicht nur aus Xylose (Fred, Petersen, Davenport, J. biol. 
Chem. 39, 359 ; 42, 181 ; F., P., Anderson, J. biol. Chem. 48, 401, 410), sondem auch auA 
Arabinose (F., P., D., J. biol. Chem. 42, 181 ; F., P., A.) sowie (zumeist in geringerem Umfang) 
aus Mannit (P., F., J. biol. Chem. 41, 443; F., P., A.), Glucose, Galaktose und Mannose (F., 
P., D., J. biol. Chem. 42, 183; P., F., J.biol. Chem. 42, 280; F., P., A.), Maltose, Lactose, 
Saccharose (F., P., D., J.biol. Chem. 42, 185) und MilchsAure (P., F., J.biol. Chem. 42, 
283). EssigsAure entsteht femer bei der Einw. von Lactobacillus pentosus und L. arabinosus 
auf Arabinose und Xylose, in geringerem Umfang auch bei der Einw. auf andere Zucker und 
Zuokeralkohole (F., P., A., J. biol. Chem. 48, 401, 402, 410). Bildung bei der Einw. pentose- 
vergArender Bakterien auf Mannit: F., P., A., J.biol. Chem/ 6 3, 120. Bei der Einw. von 
„mannitbildenden“ Bakterien auf Arabinose, Xylose, Fructose, Saccharose, Raffinose, 
Glucose, Galaktose oder Lactose sowie auf Mannit oder Calciumlactat (Stiles, Peterson, 
Fred, J. biol. Chem. 04, 646, 648, 650, 651). EssigsAure entsteht als Hauptprodukt bei der 
Einw. von Bac. butylicus Fitz auf BrenztraubensAure (Neuberg, Arinstein, Bio. Z. 117, 
297). Bei der Einw, von Bac. butylicus Fitz auf Glucose (StArkesirup) bei Abwesenheit von 
Sulfiten entsteht EssigsAure neben iiberwiegenden Mengen ButtsrsAure, wAhrend sie bei 
Gegenwart von Na t SO ? als einziges saures Reaktionsprodukt erhalten wird (N., A., Bio. Z. 
117, 305, 308). Uber Bildung bei der VergArung von Calciumlactat durch ButtersAursbakterien 
vgl. Schaposchnikow, Sacharow, C. 1927 II, 1713. Bei der VergArung von Xylose, Gluooes, 
Sacoharose oder KartoffelstArke durch Bac. acetoaethylicus (Arzbsrger, Peterson, Fred, 
J. biol. Chem. 44, 469, 470). Aus Kartoffel- oder MaismehlstArke bei Einw. von Granule- 
bacterium butylicum Beijerinck, neben anderen Produkten (Folpmers, Ber. Physiol. 6, 
449; C. 1921 III, 47). Neben ButtersAure und anderen Produkten bei der Aoeton- Butyl - 
alkohol-GArung von MaisstArke (Reilly, Mitarb., Biochem. J. 14, 233, 237), bei der Ver- 
gArung von MaisstArke durch Bac. granulobacter pectinovorum (Spearman, J. biol. Chem * 
41, 328; 68, 398) sowie bei der Einw. djeser Mikrobe auf Gluoose, Arabinose, Xylose, Galaktose 
oder Mannit (Sp., J. biol. Chem. 58, 400) und bei der VergArung von MaisstArke durch Clostri- 
dium aostobutylieum (Stiles, Pmamam , Fred, J. bid. Chem. 84, 440). Bei der VergArung 
™nMan^, Xylose, Rhamnose, Galaktose, Fructose, Lactose, Raffjpose und StArke durch 
Clostridium thermocellum , neben anderen Verbindungen (Peterson, Fred, Marten. 
J.biol. Chem. 70, 311, 316). 

Neben Athylalkohol bei der Einw. von Bact. coli auf Aoetaldehyd unter LuftabsehluB 
undZusatz von Calciumcarbonat (Neuberg, Windisch, Bio. Z. 100, 474). Neben anderen 
Produkten bei der VergArung von Glvkol, Glyoerin, Glycerinaldehyd, Dioxyaceton, Glycerin- 
sAure und BrenztraubensAure durch Bact. coli und Bact. paratyphi B (de Graafp, Lb Ftntt. 
,^*?*£* 196, 320, 322, 323) und bei der VergArung yon Glykol, Glyoerin, MalonsAure, Bsm- 
steinsAttre, ApfelsAure, WeinsAure und CitronensAure durch Bact. coli in GegenwEft 
PormuAm (Om, Pr. roy. Soc. [B] 96, 158, 161, 166; C. 1684 1, 2786) and iva CAnOom fa 
Uegenwiart von Formiaten unter aeroben und anaeroben Bedingungen (GkBT, Pr.rog/ffat. (B1 
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91, 297; 90, 166; C. 1920 III, 640; 1924 1, 2786; Grey, Young, Pr. roy. Soc. [B] 92, 140, 
143; C. 1921 III, 353). Bei der Einw. von Bact. coli und Baot. proteus vulgar© auf brenz- 
traubensaures Natrium (Cahbier, Aubel, C . r. 176, 72; vgl. a. Au., BL Soc . Chim. biol. 0, 288; 
C . 1924 II, 2762). Durch Zusatz von Natriumdicarbonat wird die Ausbeute an Essigsaure 
bei der Vergarung von Glucose durch Bact. coli erhoht, bei der Vergarung von Glykokoll, 
Leucin, Alanin und Asparagin durch Bact. coli verringert (FernAndez, Garmendia, An. Soc. 
espan. 21, 485; C. 1924 1, 1813). Essigs&ure entsteht bei der anaeroben Vergarung von Glucose, 
Gluconsaure , Glucuronsaure und Zuckersaure durch Bact. coli commune in Gegenwart von 
Calciumcarbonat (Kay, Biochem . J. 20, 324, 325, 328). Bei der aeroben und anaeroben 
Vergarung von Natriumhexosediphosphat (Harden- Young-Ester) sowie Natriumhexose- 
monophosphat (Robisonester) durch Bact. coli (Manning, Biochem. J. 21, 352). t)ber Bildung 
durch Vergarung von Zuckem mit Coli-Bakterien vgl. ferner Mezzadroli, Oiom. Chim. 
ind. appl. 7 [1925], 563. 

Aus Mannit oder Glucose bei der Einw. von Azotobacter chroococcum unter Luftzutritt 
bzw. Durchliiftung (Stoklasa, Zbl. Bakt. Parasitenk. 21 [1908], 508, 620; Ranganathan, 
Norris, J . indian Inst. Sci. [A] 10, 79, 86; C. 19281, 2266). Bei der Einw. von Bact. 
tartarophthorum auf Glycerin und auf Weinsaure unter LuftabschluB (Muller -Thurgau, 
Osterwalder, C. 1920 II, 90). Bei der Einw. von Bac. pyocyaneus auf Acetaldehyd 
(Supniewski, Bio. Z. 154, 92; C.r. Soc. Biol. 89, 1377; C. 19241, 1679), auf Milchsaure 
oder Brenztraubensaure in Gegenwart von Nitraten oder Ammoniumchlorid (Acklin, Bio. Z. 
104, 326, 338, 339, 340), auf Ammoniummalonat und Ammoniumcitrat (Butterworth, 
Walker, Biochem. J. 23, 933, 934) sowie auf Glucose und Fructose (Aubel, C. r. 173, 1493). 
Beim Wachstum von Tuberkelbacillen auf alaninhaltigen Nahrboden (Campbell, Ber. Physiol. 
33, 778; C. 1920 I, 3244). Bei der aeroben und anaeroben Vergarung von Glucose durch 
Dysenterie-Bakterien (Zoller, Clark, J . gen. Physiol. 3, 329; C. 19211, 775). Bei der 
Einw. von Choleravibrionen auf Glucose in Gegenwart von Asparaginsaure (Hirsch, Z. Hyg. 
Inf.-Kr. 108, 463; C. 1920 II, 2188). Bei der Vergarung von Natriumcitrat durch Bac. 
suipestifer (Brown, Duncan, Henry, J. Hyg. 23, 6; C. 1925 1, 240). Bei der Einw. 
verschiedener Streptokokken auf Glucose (Foster, Ber. Physiol. 12, 138; C. 1922 III, 65; 
Hucker, Zbl. Bakt. Parasitenk. [I] 111, 45; C. 1929 1, 2545) oder auf Milch (Langwill, 
J. Bacteriol. 9, 87; C. 1924 II, 1810; Hammer, Sherwood, C. 1924 II, 1984). Bei der Ver- 
garung von Cellulose durch ein thermophiles Bacterium bei 65° (Viljoen, Fred, Peterson, 
J. agric. Sci. 10, 13; C. 1920 I, 2211). Essigs&ure entsteht infolge der Tatigkeit von Bakterien 
bei der Sauerkrautg&rung (Brunkow, Peterson, Fred, Am. Soc. 43, 2252) und bei der Ein- 
s&uerung von Futtermitteln (Brahm, Bio.Z. 150, 18; 180, 238; K. Schmidt, C. 1920 II, 
837; vgl. Dox, Neidig, Am. Soc . 35 [1913], 93). 

Bei der Dismutation von Acetaldehyd durch PreBhefe unter anaeroben Bedingungen 
(Schweizer, Gbilinger, Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 15, 49; C. 1924 II, 483). Bei der 
Einw. verschiedener Hefen auf Calciumlactat-Ldsungen, neben anderen Verbindungen 
(Kayser, C. r. 178, 1663). Bei der Vergarung von Saccharose durch PreBhefe in Gegenwart 
von Calciumcarbonat (Kostytschew, Frey, H. 148, 277, 280). Betrachtliche Mengen 
Essigsaure entstehen bei der Vergarung von Saccharose in Gegenwart verhaltnismaBig 
kleiner Mengen Sulfit (Tomada, J. Soc . chem. Ind. Japan Spl. 82, 231 B; C. 1929 II, 2948). 
Bei der Vergarung von in Wasser suspendiertem Mehl mit Backerhefe und bei der 
Garung von Brotteig und Zwiebackteig (Johnson, Cereal Chem. 2, 355, 357, 360; C. 1920 1, 
2261). Neben Acetaldehyd bei der Einw. von Sake-Hefe auf Athylalkohol (Yamada, Bl. 
agric. chem. Soc. Japan 3, 83; C. 1928 II, 2479). Bei der Vergarung von Saccharose durch 
Sak6-Hefe (Kumagawa, Bio. Z. 181, 155). Bei der Vergarung von Brenztraubensaure durch 
Rhizopus nigricans (Gottschalk, H. 162, 140). Bei der Einw. von Rhizopus-Arten auf 
Gluoons&ure (Takahashi, Asai, Pr. Acad. Tokyo 3, 86; C. 1927 II, 583). Durch Einw. von 
Aspergillus niger auf Citronensaure in saurer Losung (Walker, Subramaniam, Challenger, 
Soc. 1927, 3051). Bei der Vergarung von Glucose durch den Schimmelpilz Cytosporella 
damnosa (Sumiki, C. 1929 II, 902). 

Essigsaure entsteht bei der anaeroben Atmung von Pflanzenorganen (z. B. Zuckerrliben- 
wurzel, Kartoffelknollen und Samen von Pisum sativum, Vicia faba, Triticum vulgare, 
Hordeum distichum) sowie bei der anaeroben Atmung tierischer ZeUen (Stoklasa, BareS, 
Sbomik 6sl. A lead, zemtd. 1920, 30, 31, 32, 33; C. 19201, 3067). Einflufi von Radium- 
oe-, /?- und y-Strahlen und von Kaliumsalzen auf die Bildung von Essigs&ure bei der anaeroben 
Atmung pflanzlicher Organe: Stx, Pbnkava, Ch. Zdle Oewebe 12 [1925], 384, 387, 388, 390, 
392, 394, 404. 

Rein chemlsche Blldungswelsen. 

Essigs&ure entsteht neben anderen Produkten beim t) ber lei ten von Wassergas liber mit 
Kaliumcarbonat iiberzogene Eisensp&ne bei 400—450° und 150 Atm. Druck (F. Fischer, 
Tbopsch, B. 50, 2432; Brennstoffch. 4, 278; C. 19241, 1297). Neben anderen Produkten 
bei der Oxydation von Hexan mit Luft in Gegenwart von Silber auf Bimssteih bei 350 — 400° 
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(Bbrl, Heise, Winnacker, Ph. Ch. [A] 180, 466). Neben Acetaldehyd beim Leifen von 
Aoetylen, Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen iiber Silberphosptmt bei 
270°, fiber Quecksilberphosphat bei 230°, iiber basisches Quecksilbersulfat bei 110°, iiber 
Zinnphosphat bei 260° oder iiber Quecksilbervanadat bei erhdhter Temperatur (I. G. Farben- 
ind., D. R. P. 509020; C . 103011, 3638; Frdl. 16, 644). Da8 Natriumsalz entstehl bei der 
Einw. von Aoetylen oder Aoetylen- Wasserstoff-Gemischen auf etwa 20%ige Nattonlauge 
unter Druck bei 220—230° (I. G. Farbenind., D. R. P. 488174; C. 10801, 1219; Frdl, 16, 
208). Bei abwechselndem Einleiten von Aoetylen und Sauerstoff in 96%ige Essigs&ure, 
die Quecksilber(II)-sulfat gelost enthalt, namentlich bei Gegenwart von Holzkohle oder von 
Sauerstoff iibertr&gem, am beaten in Gegenwart von Vanadinpentoxyd (Neumann, Schneider, 
Z. ang. Ch. 88, 191). Neben Acetaldehyd beim Einleiten von Aoetylen und Sauerstoff in 
Quecksilbersulfat enthaltende verdiinnte Schwefelsaure unler Riihren oder Schiitteln oder 
unter Zusatz von Infusorienerde oder Asbestmehl ( Bayer & Co., D. R. P. 305182; C. 1981 IV, 
40; Frdl. 13, 96). Bei der Einw. von Wasser und Sauerstoff auf Aoetylen in Gegenwart von 
Quecksil bersalzen oder von Quecksilbersalzen und Eisen(lII)-salzen in 90 — 99 % iger Essig- 
s&ure bei 70 — 85° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, GrOnstein, D. R. P. 305997 ; Frdl. 18, 
128). Aus Aoetylen, Wasserdampf und Sauerstoff in Gegenwart von Essigs&ure oder Aoet- 
anhydrid bei 250 — 300° und 5 — 5 1 / 2 Atm. Druck (Plausons Forschungsinst., D. R. P. 350493; 
Frdl. 14, 193). Beim Einleiten von Aoetylen in 25%ige Schwefelsaure unter gleichzeitiger 
Elektrolyse an einer Quecksilber- Anode, einer zweiten Anode aus Blei oder Platin und einer 
gemeinsamen Bleikathode (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, Grunstbin, D. R. P. 365588; 
Frdl 14, 248). 

Neben anderen Produkten beim Erhitzen vor Athylalkohol in einer Bombe aus Chrom- 
vanadinstahl auf 425 — 460° (Herndon, Reid, Am. Soc. 50, 3071). tiber Bildung von 
Essigs&ure beim tlberleiten von Athylalkohol iiber Kupfer bei 330° vgl. Hara, Mem. Cott. 
Set. Kyoto [A] 0, 407; C. 1026 II, 2658. Neben Acetaldehyd und anderen Produkten beim 
Verbrennen von Athylalkohol-Luft-Gemischen und Ather- Luf t- Gemischen (Berl, Fischer, 
Z. El. Ch. 30, 34). Neben Acetaldehyd bei der Oxydation von Athylalkohol mit Luft in 
Gegenwart von fein verteiltem Kupfer bei 220 — 270° (Mailhe, de Godon, C. r. 170, 517 ; 
Bl. [4] 27, 333) oder in Gegenwart von Vanadinpentoxyd, Silbervanadat, Kupfervanadat 
oder Zinkoxyd bei ca. 360° (Fester, Berraz, An. Asoc. quim. arg. 16, 210; C. 1028 1, 1458). 
Neben geringeren Mengen Acetaldehyd bei der Einw. von ozonhaltigem Sauerstoff auf Athyl- 
alkohol in der K&lte (F. G. Fischer, A. 476, 249). Neben Acetaldehyd bei der Einw. von 
Wasserstoffperoxyd auf verd. Athylalkohol in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat (Rosenthalbr, 
At. 1020, 600). In geringer Menge bei der Oxydation von Athylalkohol mit Natriumchlorat 
bei Gegenwart von Vanadinpentoxyd in schwach schwefelsaurer Losung (Milas, Am. Soc. 
50, 496). Neben anderen Produkten beim Kochen eines Gemischs aus 1 Vol. Athylalkohol 
und 2 Vol. 8n-Natronlauge in Gegenwart von Rhodium (Erich Muller, Z. El. Ch. 87, 
566). Neben anderen Produkten beim Einleiten von Athylalkohol - Dampf in ein ge- 
schmolzenes Gemisch aus je 1 Mol Natriumhydroxyd und Kaliumhydroxyd bei 250 — 280° 
(Fry, Schulze, Am. Soc. 48, 963; vgl. Wkizmann, Garrard, Soc. 117, 333). Beim Erhitzen 
einer Ldsung von Natrium in Athylalkohol -f- Butylalkohol im Autoklaven auf 275®, neben 
anderen Produkten (W., G., Soc. 117, 334). In geringer Menge bei der Zersetzung vonAthyl- 
hydroperoxyd in Gegenwart von Formaldehyd in alkal. Ldsung (Ribchb, Hrrz, B. 62, 2464, 
2473). — Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd und Eisen(II)- 
sulfat auf Isopropylalkohol (Rosenthalbr, Ar. 1020, 600). Gber Bildung bei der Oxvdation 
von Isopropylalkohol mit alkal. Permanganat- Ldsung vgl. Evans, Sefton, Am. Soc . 44 , 
2272. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 1 Mol Glycerin mit 3 Mol Hydrazin 
im Rohr auf 190 — 250° (Ernst Muller, Kraembr-Willenberg, B. 57, 582). 

Essigs&ure entsteht bei der Autoxydation von Acetaldehyd in Gegenwart oder Abwesenheit 
von Katalysatoren (Tierkohle, Palladiumsohwarz) neben iiberwiegenden Mengen Peressig- 
saure, bei der Autoxydation von w&Br. Acetaldehyd -Losungen als einziges Reaktionsprodukt 
(Wibland, B. 54, 2358, 2359). In geringer Menge neben anderen Produkten beim Uber- 
leiten von Acetaldehyd und Wasserdampf iiber Kupfer bei 300° (Armstrong, Hilditch, 
Pr. roy. Soc. [A] 07, 263; C. 1020 III, 335). Essigs&ure entsteht ferner^ aus Acetaldehyd : 
Beim Behandeln mit Sauerstoff in Gegenwart von Kieselgur (Bayer & Co., D. R. P. 299782; 
C. 1021 IV, 513; Frdl. 18, 131), beim Leiten von Luft duroh eme Lftsung in Tetrachlor&than 
bei 70 — 90° und 1 — 2 Atm. Druck (Verein f. chem. Ind. Mainz, D. R. P. 301274; C. 1920 II, 
536; Frdl. 18, 132), beim Behandeln mit Luft oder Sauerstoff bei 70 — 75° und sofort an- 
schlieBenden Erhitzen auf 100° (Comp. d’Alais, D. R. P. 362749; Frdl. 14, 245), bei dei 
Behandlung mit Luft in Gegenwart von Manganaoetat bei 60° und oa. % Atm. Draok 
(Rooney, Chem. met. Enq. 22, 848; C. 1921 II, 123), bei der Oxydation mit Silberoxyd in 
alkal. Ldsung (E. Muller, A. 420, 253; Wibland, Wingler, A. 481, 321), bei der Oxydation 
mit Permanganat in verd. Schwefels&ure bei 85—95° (Conant, Aston, Am. Soc . 60 , 2797), 
beim Einleiteh in ein geschmolzenes Gemisch aus je 1 Mol Natriumhydroxyd und Kalium* 
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hydroxyd bei 260° (Fry, Schulze, Am. Soc. 48, 965). Bei der Einw. von Natriumchlorat 
auf Acetal oder auf ein Gemisch aus Paraldehyd und Athylalkohol bei Gegenwart von Vana- 
dinpentoxyd in schwach schwefelsaurer Losung (Milas, Am. Soc. 60, 496). Aus Bis-[a-oxy- 
athyl]-peroxyd bei der Einw. von kalter verdiinnter Natronlauge in Gegenwart von Silber 
(Wieland, A. 486, 260). In geringer Menge beim Kochen von Chloracetaldehyd mit wafir. 
Kaliumeyanid-Ldsung (Chattaway, Irving, Soc. 1920, 1043). Bei der Oxydation von 
Aceton mit Wasserstoffperoxvd in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat (Rosenthaler, Ar. 
1029, 600). Bei der elektrolytischen Oxydation von Aceton an einer Bleidioxyd -Anode in 
2n- Sehwefelsaure (Fichter, Rinderspacher, Helv. 9, 1100). Neben anderen Produkten 
beim Einleiteri von Acetondampf in ein geschmolzenes Gemisch aus je 1 Mol Natrium- 
hydroxyd und Kaliumhydroxyd bei 250° (Fry, Schulze, Am. Soc. 48, 966). Neben Acet- 
aldehyd beim Belichten einer wafir. Losung von Diacetyl mit Quarz- Quecksilber-Licht 
(Porter, Ramsperger, Steel, Am. Soc. 46, 1830). Abhangigkeit der Bildung von Essig- 
s&ure von der Alkalikonzentration und der Temperatur bei der Einw. von Kalilauge auf 
Glycerinaldehyd: Evans, Hass, Am. Soc. 48, 2711; auf Dioxyaceton: E., Cornthwaite, 
Am. Soc. 60, 490. 

Beim Leiten von Athylacetat - Dampf liber Titandioxyd - Katalysatoren bei 460° 
(Bischoff, Adkins, Am. Soc. 47, 809, 810). Beim Eintragen von Athylacetat in hochprozen- 
tige Natronlauge oder in ein Gemisch von Natriumacetat, Natriumhydroxyd und Wasser 
entsteht festes Natriumacetat (Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 339035; C. 1021 IV, 
1221; Frdl. 13, 51). Bei der Elektrolyse von Acetamid in wafir. Losung (Schaum, B. 66, 
2462). Beim Erhitzen von Acetonitril mit krystallisierter Phosphorsaure auf 130 — 140° 
(Berger, Olivier, R. 46, 603). Bei der Reduktion von Chloressigsaure mit siedender neutraler 
Chrom(II)-sulfat-L6sung (Traube, Lange, B. 68, 2776). Neben anderen Produkten bei der 
thermischen Zersetzung von Triacetin oder Tripropionin in Gegenwart von Thoriumoxyd 
bei 420 — 525° (Simons, Am. Soc . 48, 1992). Neben anderen Produkten bei der Oxydation 
von Capronsaure, Onanthsaure und Caprylsaure mit Wasserstoffperoxyd in ammoniakalischer 
Losung (Clutterbuck, Raper, Biochem. J. 10, 390). Zur Bildung durch Zersetzung von 
Malonsaure im ultravioletten Licht (Berthelot, Gaudechon, C. r. 152, 262) vgl. Volmar, 
C. r. 180, 1173; Pierce, Leviton, Noyes, Am. Soc. 51, 82. Neben anderen Verbindungen beim 
Erhitzen wafir. Losungen von glykolsaurem Natrium (Ipatjew, Rasuwajew, B. 60, 1972; 
2K. 59, 1078), 0-oxy-buttersaurem Natrium (R., B. 61, 638; 5K. 80, 914), Natriummalat, 
Natriumtartrat und Natriumcitrat (I., R., B. 60, 1974; 3K. 69, 1084) mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd auf 220 — 250° unter Druck. Bei der Einw. 
von Sauerstoff auf wafir. Ldsungen von Apfelsaure und von brenztraubensaurem Natrium in 
Gegenwart von Palladiumschwarz (Wieland, A. 486, 235). Neben anderen Verbindungen bei 
der thermischen Zersetzung von Weins&ure (Chattaway, Ray, Soc,. 119, 37). Ober Bildung 
bei der elektrolytischen Oxydation von Weinsaure vgl. Sihvonen, Ann. Acad. Set. fenn. [A] 
16, Nr. 9, S. 61, 97, 100; C. 1022 III, 872. Entsteht aus Alanin in geringer Menge bei der 
Einw. von Sauerstoff in Gegenwart von Blutkohle bei 37° (Wieland, Bergel, A. 439, 198; 
Hennichs, Bio.Z. 171, 360), bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd und Eisen(II)-sulfat in 
schwefelsaurer Losung (Fichter, Helv. 7, 171) und bei der elektrolytischen Oxydation an einer 
Platin-Anode in schwefelsaurer Ldsung (Fi.). Neben anderen Produkten beim Behandeln von 
Huhnerei-Albuminmit alkal. Hypobromit- Losung bei 0°( Goldschmidt, Mitarb., A. 466, 30, 34). 

Abhangigkeit der Essigsaure- Bildung von der Alkalikonzentration und der Temperatur 
bei der Einw. von w&Br. Kalilauge auf Glucose und Galaktose: Evans, Edgar, Hoff, Am. Soc. 
48, 2666, 2672; vgl. a. Fischler, Taufel, Souci, Bxo.Z. 208, 208, 210; bei der Einw. auf 
Mannose: Ev., O’Donnell, Am. Soc. 50, 2549; bei der Einw. auf Fructose: Ev., Hutchman, 
Am. Soc. 60, 1499, 1501. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Saccharose auf 
150 — 380° unter 10 — 15 mm Druck (Reilly, J. Soc. chem. Ind. 40, 250 T; C. 10221, 629). 
Beim Erhitzen von Xylan mit 50%iger Kalilauge auf 200 — 280° (Heuser, J. pr. [2] 107, 5). 
Bei der Einw. von heifiem Wasser oder heifier verdiinnter Sehwefelsaure oder von Baryt- 
wasser auf die Pektins&uren aus der Zuckemibe (Ehrlich, v. Sommerfeld, Bio. Z. 168, 
276, 304, 311, 320), aus Flachs (Ehrlich, Schubert* Bio. Z. 169, 53) und aus Orangen- 
schalen, Johannisbeeren und Erdbeeren (Ehrlich, Kosmahly, Bio. Z. 212, 200, 228, 238). 
Aus dem Saponin der Rofikastanie bei der Hydrolyse mit verd. Sehwefelsaure (van der Haar, 
R. 42, 1083). 

Bei der Destillation des Hum ins Dopplerit (Tideswell, Wheeler, Soc. 121, 2349, 
2361). Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Sauerstoff auf Paraffin bei 150° in 
Gegenwart von Verbindungen des Mangans (Kelber, B. 53, 70; Franck, Ch.Z. 44, 309; 
.C. 1020 II, 781) oder von Verbindungen des Quecksilbers, Bleis, Chroms oder Vanadins 
(Fr*). Neben anderen Fetts&uren beim Cracken von nordamerikanischen und mexikanischen 
Gasmen unter Druck (Hall, Taveau, OUOasJ. 27, Nr. 29, S. 110, 182; C . 19201, 1405). 
Bildung von Essigsaure beim Schmelzen verschiedener Holzarten mit Natriumhydroxyd: 
Mahood, Cable, J. ind. Eng. Chem. 11, 652; C. 1920 II, 776; bei der sauren Hydrolyse 
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versohiedener Holzarten : Ritter, Fleck, J. ind. Enq. Chem. 14 [19 22], 1051. Bildung bei 
der trocknen Destination von Holz s. unten. Uber Bildung bei der Einw. von verd. Natron- 
lauge auf Espartogras vgl. Padovani, Burrai, Ann. Chim. applic. 10 [1929], 15. Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Cellulose, Braunkohle und Steinkohle mit Luft in 
Gegenwart von Soda - Losung auf 200° unter 4fr — 50 Atm. Druck (F. Fischer, Schrader, 
Abh. Kenntni s Kohle 6 , 208; C. 1022 IV, 1064; F., Sch., Treibs, Abh. Kenntnis Kohle 6 , 217, 
238; C. 1022 III, 1185; IV, 1064) und beim Erhitzen von Braunkohle mit lOn-Kalilauge 
auf 300° unter Druck (F., Sch., Abh. Kenntnis Kohle 6, 361; C. 1022 IV, 1066). 

Darstellung und Relnigung. 

Literatur uber die Herstellung von G&rungsessig: H. Wustenfeld, Lehrbuch der Essig- 
fabrikation {Berlin 1930]; H. Wustenfeld in F. Ullmann, Enzyklop&die der technischen 
Chemie, 2. Aufl., Bd. IV [Berlin- Wien 1929], S. 616—641 ; vgl. femer Wilke, C. 1020 II, 500; 
Wustenfeld, C. 1020 II, 732; Fowler, Subramaniam, C. 10241, 59; Bettingrr, C. 
10241, 2022. — Gewinnung von Essigsaure aus Maiskolben durch Hydrolyse mit verd. 
Schwefelsaure und anschlieBende Vergarung durch Lactobacillus pentoaceticus: Fred, 
Peterson, J. ind. Eng. Chem. 18, 211; C. 1021 IV, 511; aus Maiskolben, Reisstroh und 
anderen cellulosehaltigen Abf alien durch Hydrolyse und Vergarung durch Bakterien aus 
Abwasser: Power-Gas Corp., Langwell, E. P. 161294; C. 1021 IV, 277; L., A. P. 1443881, 
1602306; C. 10241, 2313; 10281, 1592. Uber die Herstellung aus kohlenhydrat- und 
cellulosehaltigen Stoffen durch Hydrolyse und nachfolgende Vergarung vgl. a. G. Bugge 
in Ullmann, Enzyklopadie, 2. Aufl., Bd. IV, S. 661. 

Gewinnung von Holzessig und Graukalk bei der trocknen Destination des Holzes: 
H. M. Bunbury, The destructive distillation of wood [London 1923]; deutsche Ausgabe: 
Die trookene Destination des Holzes, ubersetzt von W. Elsner [Berlin 1925]; L. F. Hawley, 
Wood distillation [New York 1923]; deutsche Ausgabe: Holzdestillation, ubersetzt von 
A. Schreiber [Berlin 1926]; G. Bugge, Industrie der Holzdestillationsprodukte [Dresden- 
Leipzig 1927]; P. Klason in F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., 
Bd. VI [Berlin-Wien 1930], S. 185; vgl. a. Hawley, Pier, Chem. met. Eng. 28, 1031; C. 
1022 IV, 1207; Merriam, J. ind. Eng. Chem. 14, 860; C. 1022 IV, 968; Aschan, Brennstoffch. 
4 [1923], 129, 145, 164; Wells, Philippine J. Sci. [A] 12, 115; C. 1028 II, 160; Anonymus, 
Bl. imp. Inst. 20, 163; C. 1028 II, 150, 151. Gewinnung von Essigs&ure aus Graukalk: 
G. Bugge in Ullmann, Enzyklopadie, 2. Aufl., Bd. IV, S.654; J. Schwyzer, Die Fabrikation 
pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 442. Gewinnung 
von Essigs&ure bezw. Acetaten aus Sulfitablauge : Deppe, Zeitschel, D. R. P. 399467; C. 
1024 II, 1401; Frdl. 14, 300; aus Ablaugen der EspartozeUstoff -Fabrikation: Padovani, 
Salmoraghi, Ann. Chim. applic. 10 [1929], 23; zur Gewinnung aus Ablaugen der Natron- 
zellstoff-Fabrikation (Rinman, D. R. P. 244 816) vgl. Hagglund, Acta A cad. Abo. 2, Nr. 5, 
S. 8; CeUulosech. 6, 83; C. 1024 II, 2621. Gewinnung von Essigsaure als Nebenprodukt 
bei der Verzuckerung von Holz mit Salzs&ure: Goldschmidt A.-G., D. R. P. 421829; C. 
1026 1, 1312. Gewinnung von Natriumacetat als Nebenprodukt bei der Fabrikation von 
Gerbextrakten aus Kastanienrinde : Viri, Ind. chimique 0, 246. 

Patentliteratur iiber die von Acetylen ausgehende synthetische Darstellung von 
Essigs&ure: G. Bugge in F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. IV 
[Berlin-Wien 1929], S. 651; vgl. a. Bildung aus Acetylen (S. 94) und aus Acetaldehyd 
(S. 94) und die Abhandlung von Rooney, Chem. met. Eng. 22 [1920], 848. 

Darstellung von wasse rf re ier Essigsaure im Laboratorium durch Destination hoch- 
prozentiger Pr&parate mit der berechneten Menge Aoetanhydrid : Kendall, Gross, Am. Soc. 
48, 1431 ; durch Behandeln von k&uflichem Eisessig mit Bortriacetat, Destillieren und Aus- 
frieren: Schall, Markgraf, Trans, am. electroch. Soc. 45, 161; C . 1024 II, 928; Sch., 
Thieme-Wiedtmarckter, Z. El. Ch. 86, 337 Anm. 3. Konzentrieren von w&Br. Essigs&ure 
im technischen MaBstab durch Destination : Society des Produits Chimiques du Bois, D. R. P. 
413832; C. 1025 II, 590; durch Extraktion mit hochsiedenden Ldsungsmitteln und Ab- 
destillieren der Essigs&ure aus dem Extrakt : StJiDA, D. R. P. 422073, 424666, 434501, 451 179, 
469942; C. 1026 1, 2243; Frdl. 16, 119, 121, 122; 10, 212; Destilacija Drwa, D.R.P. 494416; 

C. 1080 H, 134; Frdl. 10, 215; durch Adsorption des Dampfes an aktive Kohle und Aus- 
treibung mit Athylacetat: Holzverkohlungsind. A.-G., D.R.P. 472399; C. 10201, 2819; 
Frdl. 16, 227; durch Destination mit Stoffen, die mit Wasaer azeotrope Gemische bilden : 
Fabr. de soie artificieUe de Tubize, D. R. P. 435220; C. 1020 II, 2847; Frdl. 15, 124; Merck, 

D. R. P. 445240; C. 1027 II, 471; Guinot, Chim. et Ind. 21, 55 T; C. 1020 II, 2433; 
Distilleries des Deux-S&vres, D. R. P. 469823; C. 1020 I, 1147; Frdl. 10, 209; durch Ver- 
esterung, Verseifung und Destination: HolzverkoMungsind. A.-G., D. R. P. 459604, 483454, 
489937; C. 1020 ft, 3251; 10801, 2163; Frdl. 10, 221, 223, 226. Weiteie Patentliteratur 
tber das Konzentrieren von w&Br. Essigs&ure s. bei Bugge in Ullmann, Enzyklop&die, 
2. Aufl., Bd. IV, S. 658. W&rmebilanz versohiedener Konzentrationsverfaferen: Maruller, 
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Chim. et Ind. 19 [1928], Sonder-Nr., S. 134. Essigsaure kann aus Essigsaure enthaltenden 
Gaaen durch Auswaschen mit wenig Wasser in wasserfreier oder nahezu wasserfreier Form 
erhalten werden (Konsort. £. elektrochem. Ind., D.R.P. 305125; C. 1920 II, 338; Frdl. 13, 134). 
Gewinnung von reiner Essigsaure aus rohem Holzessig durch Extraktion: N as akin, 2. chim. 
PromySl. 6, 1149, 1309; C. 1929 II, 1213. Ruckgewinnung aus Abfallsaui^n der Acetyl- 
cellulose-Herstellung: Ver. Glanzstoff-Fabr. A.-(L, D.R.P. 424069; Frdl. IB, 125; Usines 
du Rhone, D.R.P. 462994; Frdl . 16, 231; Verein f. chem. Ind., D.R.P. 463871; C. 19291, 
1045; Frdl. 16, 229; A. W acker, D.R.P. 473833; C . 19291, 2845; Frdl. 10, 219. 

Reinigung von quecksilberhaltiger Essigsaure durch Kochen mit oxydierenden oder 
reduzierenden Substanzen: Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, Grun stein, D.R.P. 347190; 
C. 1922 II, 1110; Frdl. 18, 1084; von manganhaltiger Essigsaure durch Behandlung rpit 
waBr. Oxals&ure-L6sung : Konsort. f. elektrochem. Ind., D.R.P. 455582; C. 19281, 2537; 
Frdl. 18, 233. Kaufliche Essigsaure, die mit Chlor und Brom reagierende Verunreinigungen 
enth&lt, kann durch Destination mit Chromtrioxyd (Orton, Bradfield, Soc. 126, 960) 
oder mit Chromtrioxyd und Acetanhydrid (0., B., Soc. 1927, 984) gereinigt werden. Ameisen- 
saure, die sich haufig in kauflichem Eisessig findet, laBt sich durch Destination mit iiber- 
schusaigem Permanganat entfemen (Daniel, J. Pharm. Chim. [8] 6, 582; C. 1927 II, 1627). 

Physlkalische Eigenschaften der Essigsaure. 

M echanische und thermische Eigenschaften. Eisessig krystallisiert wahrschein- 
lich rhombisch (Steinmetz, Z. Kr. 68, 160). Rontgenogramm (Pulvermethode): Gibbs, 
Soc. 126, 2623; Sogani, Indian J. Phys. 2, 102; C. 1928 I, 470; Herzog, Jancke, Z. Phys. 
46, 198; C. 19281, 639. Beugung von Rontgenstrahlen in fliissiger Essigsaure s. S. 98. 
— F: 16,604° (Schall, Thieme-Wiedtmarckter, Z. El. Ch. 86, 337 Anm. 3), 16,57 ± 0,05° 
(Kendall, Gross, Am. Soc. 43, 1431; Ke., Brakeley, Am. Soc. 43, 1827), 16,55° (Timmer- 
mans, Hennaut- Roland, J . Chim. phys. 27 [1930], 423); Schmelzpunkt von 99,95%iger 
Essigsaure: 16,55° (Sch., Th.-W.), von 99,9%iger Essigsaure: 16,7° (Gordon, Reid, J. phys. 
Chem. 20, 780). Schmelzpunkte unter Drucken bis 3210 kg/cm a : G. Tammann, Kristallisieren 
und Schmelzen [Leipzig 1903], S. 275. — Kp 780 : 118,5° (Young, Scient. Pr. roy, Dublin 
Soc. 12 [1909/10], 389; Lecat, Ann. Soc . scient. Bruxelles 481 [1928], 116; 49 [1929], 110), 
118,2° (Ti., H.-R.); Kp wl : 115,5 — 116° (Sudborough, KARvi;, J. indian Inst. Sci. 6 [1922], 6). 
Dampfdruck zwischen 0° (3,50 mm) und der kritischen Temperatur: Young, Scient. Pr. roy. 
Dublin Soc. 12 [1909/10], 443; zwischen 30,05° (20,8 mm) und 90,0° (299,0 mm): Wrewski, 
Mischtschenko, Muromzew, Ph. Ch. 138, 366; 5K. 69, 603. Dampfdruck in Gegenwart von 
Holzkohle, Platinschwarz und Thoriumoxyd: Baker, Soc. 1927, 953. Kondensation des 
Dampfes bei der adiabatischen Ausdehnung im Gemisch mit Luft: Tanzow, SK. 01, 1844; 
C. 1930 II, 207. Fliichtigkeit mit Wasserdampf s. S. 100. 

DJ: 1,0697; Df: 1,0593; Df : 1,0491; Df: 1,0392; Dichte D 4 ‘ bei Temperaturen bis 320° 
(0,4615): Young, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 443; D?: 1,0548; Df: 1,0433; 
Df : 1,0215 (Tromp, R. 41, 282, 296); Di*#: 1,0501 (Miller, Pr. roy. Soc. [A] 108 [1924], 741); 
Df: 1,0496 (Schall, Thieme-Wiedtmarckter, Z. El. Ch. 85, 337 Anm. 3); Df: 1,04926; 
Df: 1,04351; Df: 1,03802; Df: 1,02679 (Timmermans, Hennaut-Roland, J. Chim. phys. 
27 [1930], 423); Df : 1,0450 (Woodman, Chem. N. 134 [1927], 36), 1,0499 (Kendall, Brake- 
ley, Am. Soc. 43, 1827); Dg: 1,0445 (Gordon, Reid, J . phys. Chem. 28, 780); Df : 1,0378 
(Pound, J. phys. Chem. 81, 550). Dichte des gesattigten Dampfes zwischen 20° und der 
kritischen Temperatur : Young ; zwischen 30° und 90° : W rewski, Mischtschenko, Muromzew, 
Ph. Ch. 138, 366; 3K. 59, 603; zur Dampf dichte vgl. a. Drucker, Z. El. Ch. 10 [1910], 
097; Dr., Ullmann, Ph. Ch. 74 [1910], 600; Trautz, Moschel, Z. anorg. Ch. 166, 17. 
Adiabatische KompressihOitat bei 20,2°: 79,86 X 10 -6 Atm -1 (Venxateswaran, J.phys. 
Chem. 81, 1523). 

Viscosit&t bei 15°: 0,01314, bei 30°: 0,01040 g/cmsec (Timmermans, Hennaut- 
Roland, J . Chim. phys. 27 [1930], 424); bei 19,91°: 0,01253 g/cmsec (Miller, Pr. roy. Soc. 
[A] 108 [1924], 740); bei 20°: 0,01202, bei 40°: 0,00900, bei 80°: 0,00465 g/cmsec (Yajnik, 
Mitarb. Ph. Ch. 118, 313); bei 25°: 0,01121 g/cmsec (Kendall, Brakeley, Am. Soc. 
43, 1827); bei 30°: 0,01031 g/cmsec (Pound, J. phys. Chem. 81, 551). EinfluB sehr diinner 
Sohichten auf die gleitende Keibung auf Glas und auf Wismut: Hardy, Doubleday, Pr. 
roy. Soc. [A] 100, 560, 503; C. 1922 IV, 514. — Oberfl&chenspannung bei 15°: 28,26, 
bei 20°; 27,79, bei 30°: 20,87 dyn/cm (Ti., H.-R.; vgl. a. Faust, Z. anorg. Ch. 164, 63; Ham- 
mick, Andrew, Soc. 1929, 756). Oberfl&ohenspannung bei 20°, 40° und 80°: Yajnik, Sharma, 
Bharadwaj, Quart. J. indian chem. Soc. 3 [1926], 68. Zu den Oberfl&chenspannungsangaben 
von Ramsay, Shields (Ph. Ch. 12, 458) vgl. Sugden, Soc. 126, 38, 39. Oberfl&chenspannung 
in Gegenwart von Holzkohle, Platinschwarz und Thoriumoxyd: Baker, Soc. 1927, 956. 
Paraohor: Sugden, Soc. 1927, 1783; S. Sugden, The parachor and valency [London 1929], 
S. 107; M^mford, Phillips, Soc. 1929, 2128; Hunten, Maass, Am. Soc. 61, 161. 
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Spezifisohe W&rme c p von fliissiger Essigs&ure bei 19,4° (0,488 cal/g) und bei 21,5° 
(0,491 cal/g) und von krystallisierter Essigs&ure zwischen — 175,8° (0,187 cal/g) und +1,5° 
(0,351 oal/g): Parks, Kelley, Am. Soc. 47, 2091. Verbrennungs w&rme bei konstantem 
Volumen: 207,1 kcal/Mol (Roth in Landolt-Bomst . E I, 872). Schmelzw&rme: 46,7 oal/g 
(Parks, Kelley, Am. Soc. 47, 2092). « 

Optische. Eigenschaften. n{J: 1,37165; Une* 1,37392; np: 1,37851; ny: 1,38297 
(Timmermans, Hennaut-Roland, J. Chim. phys. 27 [1930], 424); n“: 1,3744; nff: 1,3721 
(Tromp, B. 41, 296); n^: 1,3510; n 1,3531; n|: 1,3574; n£: 1,3611 (Waterman, Bertram, 
B. 46, 701); Brechungsindioes fur Helium-Linien : Ti., H.-R. — Quantitative Extinktions- 
messungen an reiner Essigsaure und w&Br. Losungen: Ley, Arends, Ph. Ch. [B] 4, 235; 
an w&Br. Ldsungen: Grossmann, Ph. Ch. 109, 331; Ley, Zschacke, B. 67, 1704; Ghosh, 
Bisvas, Z. El Ch. 30, 102; Dahm, J. out. Soc. Am. 16, 271; C. 19281, 1682; an Ldsungen 
in Wasser und Alkohol: V. Henri, Etudes de photochimie [Paris 1919], S. 90; an Ldsungen 
in Wasser, Hexan und Alkohol: Ley, Hunecke, B. 69, 515. Ultraviolett- Absorption von 
reiner Essigs&ure; Hantzsch, B. 68, 958 ( Hartley - Baly - Verfahren) ; Abderhalden, 
Haas, H. 166, 195 Tafel I; von Essigsaure in Wasser: A., H., B. 164, 4; in Alkohol: 
Manbcke, Volbert, Farben-Ztg. 82, 2889; C. 1927 II, 2786. In konz. Schwefelsaure geldste 
Essigsaure absorbiert ultra violettes Licht oberhalb 220 mfi nur sehr schwach (Hantzsch, 

B. 68, 945). Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15 u: W. W. Coblentz, Investi- 
gations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 209; V. Henri, Etudes de photochimie 
[Paris 1919], S. 87; zwischen 2 und 8^; Bennett, Daniels, Am. Soc. 49, 55, 56. Absorption 
von Rdntgenstrahlen durch fliissige Essigs&ure: Thibaut, Trillat, C. r. 189, 907; Z. Phys. 
61 [1930], 829, 830. — Luminescenz bei Bestrahlung mit langwelligem Ultraviolett: Wawi- 
low, Tummermann, Z. Phys. 64, 270; C. 1929 I, 3070. 

Reflexion von Licht an Essigs&ure - Oberfl&chen : Bhatnagar, Shrivastava, Mitra, J. 
Indian chem. Soc. 6, 336; C. 1928 II, 1745. Intensit&t und Polarisationszustand des Streulichts 
bei der Streuung von weiBem oder farbigem Licht in fliissiger Essigs&ure: Gans, Z. Phys. 
30, 233, 234; C. 1926 1, 1565; II, 1509; Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 706; C . 1926 1, 838; 
Venkateswaran, Indian J. Phys. 1 [1926/27], 396; in fliissiger Essigs&ure bei verschiedenen 
Temperaturen: S. R. Rao, Indian J. Phys. 8, 10; C. 1929 I, 20; an Essigs&ure- Oberfl&chen: 
Raman, Ramdas, Pr. roy. Soc. [A] 109, 274; C. 19261, 838; Ramdas, Indian J. Phys . 1, 
221; C. 1927 II, 2535; in Essigsaure-Dampf : I. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 83; C. 19281, 
1838. Ramanspektrum: Cabannes, Salvatre, C.r. 188, 907; Dadietj, Kohlrausch, M. 
62, 230, 399, 402, 405; Sber. Akad. Wien [Ha] 188, 51; Phys.Z. 80, 384 Tafel VIII, 389; 

C. 1929 II, 697, 970; Kohlrausch, Phot. Korresp. 66, 162; C. 1929 II, 1608; Dauhb, 
Ann. Physique [10] 12, 436, 438 Tafel IV; Venkateswaran, PhU. Mag. [7] 7, 599; C. 
19291, 2389; Ganesan, V., Indian J. Phys. 4, 216; C. 1929 II, 2646. Beugung von 
Rdntgenstrahlen in fliissiger Essigs&ure; Katz, Kavischulc 1927, 217; Z. Phys. 46, 101; 
C. 1927 II, 1206; 19281, 154; Sogani, Indian J . Phys. 2, 102; C. 19281, 470; Raman, 
Sogani, Nature 120, 514; C. 19281, 471; Herzog, Jancke, Z. Phys. 46, 198; C. 19281, 
639; Krishnamtjrti, Indian J. Phys. 2, 494; C. 1928 II, 2098; Stewart, Pr. nation. 
Acad. USA. 13, 787; 0.19281, 639. St., Mannheimer, Z. anorg. Ch. 171, 68; Morrow, 
Phys. Bev. [2] 31, 11; O. 19281, 2693; Beugung von Rdntgenstrahlen in Essigs&ure bei 
28° und 130°: Vaidyanathan, Indian J. Phys. 8; 394; 0. 19291, 2950. 

Elektrische und magnetische Eigenschaften. Dielektr. -Konst, der fliissigen Essig- 
s&ure bei 20°: 9,55; Dielektr. -Konst, der festen Substanz bei +15° und — 12° fti Wellen- 
l&ngen von 18,5 bis 960 km: Errera, J. Phys. Bad. [6] 6, 308; 0. 1926 1* 1390. Elektrische 
Leitf&higkeit von fliissiger Essigs&ure bei 25°: Kendall, Gross, Am. Soc. 48, 1428: K., 
Brakeley, Am. Soc. 48, 1827; R. Muller, Raschka, Wittmann, M. 48, 661 ; bei 0° (unter- 
ktlhlt) und 25°: Rabinowitsch, Ph. Ch. 119, 64; 3K. 68, 230; bei 18° und 26°: Sohall, 
Thiemb-Wiedtmarckter, Z. El. Ch. 36, 337 Anm. 3; von fester Essigs&ure bei 0°: Rabino- 
witsch. Elektrische Doppelbrechung: Pauthenirr, J. Phys. Bad. [6] 2, 388; C. 1922 HI, 9. 

Magnetische Susceptibilit&t bei 29°: Athanasiadis, Ann. Phys. [4] 66, 425. 
Doppelbrechung: Ramanadham, Indian J . Phys. 4, 27; O. 1929 II, 2315. 

H 100 , Z. 3 v. o. statt lies 

Z. 4 v. o. statt „1,00“ lies „0,99“. 


Eigenschaften voti Esslgsiure enthaltenden Oemkchen. 

Mechanisch'e und thermische Eigenschaften. 

Gegenseitige Ldslichkeit von Eisessig und Baumwollsamendl und von Einppag und 
Petroleum bei 25°: Gordon, Reid, J. phys. Chem. 26, 782. Misehbarkeit mit tdlrom- 
naphthalin(?) bei versohiedenen Druoken : Timmermans, J. Chim. phys. 20, 506. -r- Kriiisohe 
Ldsungstemperatur der Gemisohe von Exaessig mit Cyokdiexan: 4,2° (Jones, Soc 
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128, 1383); mit Schwefelkohlenstoff: 3,9° (J.), 4,26° (Ti., Hennaut-Roland, J. Chim. phys. 
27 [1930], 423); von Gemischen mit Petroleum: J. EinfluB von Wasser auf die kritische 
Losungstemperatur der Gemische von Eisessig mit Cyclohexan, Schwefelkohlenstoff und 
Petroleum sowie kritische Losungstemperaturen von Gemischen aus wasserhaltiger Essig- 
saure und verschiedenen Substanzen: J., Soc. 128, 1383, 1385, 1387, 1389. EinfluB verschie- 
dener Substanzen auf die kritischen Losungstemperaturen von Gemischen aus waBr. Essigsaure 
und Benzol: J., Soc. 128, 1390; von Gemischen aus waBr. Essigsaure und Schwefelkohlen- 
stoff : J., Soc. 128, 1393. EinfluB von Eisessig auf die kritische Losungstemperatur der Systeme 
Acetanhydrid-Cyclohexan, Acetanhydrid- Schwefelkohlenstoff und Acetanhydrid-Petroleum : 
J., Betts, Soc. 1028, 1191. EinfluB von verd. Essigsaure und von verd. Essigs&ure -f- verd. 
Natronlauge auf die kritische Losungstemperatur des Systems Wasser-Phenol: Dubrisay, 
A. ch. [9] 17, 239. Untere und obere kritische Losungstemperaturen im- System Essig- 
saure- Anilin- Wasser: Angelescu, Motzoc, Bulet. Soc. chim. Rom&nia 7, 18; C. 1925 II, 
1126; im System Essigs&ure-o-Toluidin- Wasser : (Ang., Bulet. Soc. chim. Bomdnia 7 , 87; 
G. 1020 X, 2286. 

Verteilung von Essigsaure zwischen Wasser und Chloroform: Smith, J. phys. Chem . 
26, 618; Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101, 383; zwischen Wasser und Benzol: Sch., L., Ph. Gh. 
101, 381; Brown, Bury, Soc. 128, 2431, 2432; Schulz, Roll. Beih. 21, 42; C. 1025 II, 1840; 
Harkins, McLaughlin, Am. Soc. 47, 1612; Angelescu, Comanescu, Bulet. Soc. chim. 
Bomdnia 10 [1926], 177; zwischen Benzol und waBr. LOsungen von Kaliumchlorid und 
Kaliumacetat: Ang., Co.; zwischen Benzol und waBr. Losungen verschiedener Salze: Mittra, 
J. indian chem. Soc. 6, 211; C. 1928 II, 428. Verteilung zwischen Wasser und Tetralin 
und zwischen Wasser und Dekalin bei 25°: Herz, Schuftan, Ph. Ch. 101, 282; zwischen 
Wasser und Ather: Schi., Le., Ph. Ch. 101, 380; Smith, J. phys. Chem. 26, 619; Pinnow, 
Z. Unters. Nahr.-Qenufim. 44, 206; C. 1923 II, 440; Johnson, Cereal Chem. 2 [1925], 351; 
Behrens, Fr. 00, 99, 102; Perschke, Tschufarow, Z. anorg. Ch. 161, 126; zwischen Wasser 
und Ather bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasserstoffperoxyd: Pe., Tsch.; zwischen 
Ather und waBr. Losungen verschiedener Salze: Larsson, Svensk kern. Tidskr. 41, 137; 
G. 1920 II, 1136. Verteilung zwischen Isoamylalkohol und Wasser: Pe., Tsch., Z. anorg; Ch. 
161, 123; Wosnessenski, Astachow, 5K. 60, 756; C. 1028 I, 2910; zwischen Isoamylalkohol 
und w&Br. Saccharose-LOsung sowie waBr. Salz -Losungen: Sugden, Soc. 1020, 176; zwischen 
Isoamylalkohol und Wasser bei Gegenwart von Wasserstoffperoxyd: Pe., Tsch., Z. anorg. Ch. 
161, 124; C. 1920 II, 2264. Verteilung zwischen Wasser und Cyclohexanol und zwischen 
Wasser und technischem Kresol: Weissenberger, Schuster, Piatti, Z. anorg. Ch. 151, 
79; zwischen Wasser und Anilin: Angelescu, Motzoc, Bulet. Soc. chim. Bomdnia 7 [1925], 
15; zwischen Wasser und o-Toluidin: Angelescu, Bulet. Soc. chim. Bomdnia 7, 83; zwischen 
Wasser und OlivenOl: Bodansky, J. hiol. Chem. 70, 252; zwischen Wasser und Baumwoll- 
samenOl und zwischen Wasser und Petroleum: Gordon, Reid, J.phys. Chem. 20, 785, 786; 
zwischen Glycerin und Aceton: Smith, J. phys. Chem. 26, 729. LOslichkeitsdiagramm 
des Systems Essigs&ure-Wasser-Toluol bei 25° : Woodman, J. phys. Chem. 30, 1283; des Systems 
► Essigsaure- Wasser- Anilin zwischen 0° und 65,4°: Ang., M., Bulet. Soc. chim. Bomdnia 7, 11; 
des Systems Essigsaure- Wasser- o-Toluidin zwischen 0° und 89,7°: Ang., Bulet. Soc. chim. 
Bomdnia 7, 81 ; des Systems Essigsaure- Wasser-Epichlorhydrin zwischen 0° und 60°: Leone, 
Benelli, O. 52 H, 78; des Systems Essigsaure-Kupferacetat- Wasser bei 25°: Sandved, Soc. 
1927, 2968; des Systems Eissigsaure-Bleiacetat- Wasser bei 25°: S., Soc. 1927, 2970; der 
Systeme Essigs&ure-Bleichlorid- Wasser und Essigsaure - Bleiacetat- Bleichlorid- W asser bei 25°: 
S., Soc. 1920, 340, 343; des Systems Essigsaure - Uranylacetat -Wasser bei 25°: Colani, 
Bl. [4] 41, 1292. — Ldsungsvermdgen von Eisessig fur Wasserstoff bei 20°: Well- 
statter, Waldschmidt-Lhitz , B. 64, 138; fur Ozon bei verschiedenen Temperaturen : 
v. Wartenberg, v. Podjaski, Z. anorg. Ch. 148, 395; fur Stickoxydul und Kohlendioxyd 
zwischen 18° und 36°: Kunerth, Phys. Rev. [2] 10, 517; C. 1028 III, 1126; fur Jod bei 15°: 
AndrA, Bl. [4] 88, 1643; fur Jodtrichlorid : Bruns, Ph. Ch. 118, 90; fur verschiedene Salze: 
Davidson, Am. Soc. 50, 1892; fiir 2.4.6-Trinitro-m-xylol bei 15°, 90° und 115°: Desvergnes, 
Ann. Chim. anal. appl. 26 [1920], 280; fur Naphthalin bei verschiedenen Temperaturen: 
Ward, J . phys. Chem. 80, 1325; fiir Fluoren und Resorcin bei verschiedenen Temperaturen: 
Mortimer, Am. Soc. 46, 634; fiir Phenanthren bei 20°, 25° und 30°: Henstock, Soc. 121, 
2125. Lftsungsvermdgen von Essigsaure verschiedener Konzentration fiir Chlorwasserstoff 
bei 0° und 25° und fiir Schwefeldioxyd bei 27°: Cupr, B. 47, 60, 63; C. 1920 II, 174; fiir 
Bleiohlorid bei 25°: Herz, Martin, Z. anorg. Ch. 140, 339; Sandved, Soc. 1929, 342; von 
verd. Essigs&ure fiir das Salz [Co(NEL) 4 Cl 1 ]Br bei 0° : Bronsted, Petersen, Am. Soc. 48, 
2272. EinfluB von Eisessig auf die LOsliohkeit von Jod in Tetrachlorkohlenstoff : Gr6h, 
Z. anorg. Ch. 102, 297. 

Erstarrungspunkte von Gemisohen mit Propions&ure : Richards, England, Analyst 
61 [1026], 284; von Ldsungen von Lithiumohlorid, Kaliumchlorid und Oalciumchlorid in 
verd. EssigB&ure: Gontscharow, 3K. 01, 1526; C. 1980'H, 208. — Thermische Analyse 

7* 



B2, 10* 

MONOCAEBONSAUEEK OnHanOg 


[8yrt.Nr.l«8 


Ell 2 

100 


des Systems mit N atriumacetat 8. S. 114, 115; des Systems mit Quecksilber(II)-Boet»t s. S. 118. 
Therm isch© Analyse der binaren Systeme mit Pnenol : Mam EL I, Cooooni, Q. 62 II, 117 ; 
mit Aoetamid und Benzamid: Kremann, Mauermann, Oswald, M. 48, 340, 343; mit Ham- 
stoff: Kb.. Webkb, Zechnbb, M. 46, 201, 221; mit Amlin: O’Conhob, Soc. 119, 400; Kb... 
W., Z., M. 46, 200, 220; mit Dimethylanilin: O’C., Soc. 186, 1426; mitN-Allyl-N -phenyl- 
thiohamstoff : Schischokin, Z. anorg. Ch. 181, 142; C. 1880 I, 2957; mit o-, m* und p-To- 
luidin und Mesidin: O’C., Soc. 126, 1422, 1425, 1426; mit p-Toluidin, a- und /J-Naphthylamin 
und o-, m- und p-Ph©nylendiamin: Kb.» W., Ze., M. 48, 200, 215, 218; mit Phenyl- 
hydrazin: Trifonow, Tschbrbow, Izv. bid . Inst. Perm . Univ. 8 , 318; C . 188811, 1284; 
mit Azobenzol: Kr., Ze., M. 48, 171, 174. Thermische Analyse des quatem&ren Systems 
Essigs&ure-Acetamid-Acetanhydrid-Acetonitril: Kr., Zoff, Oswald, M. 48, 140; des qua- 
tem&ren Systems Essigs&ure-Benzoes&ureanhydrid-Acetanhydrid-Benzoes&uro: Kr., Rosler, 
M. 48, 360; der quatemaren Systeme Essigsaure - Benzonitril -Aoetanhydrid - Benzamid 
und Essigs&ure -N -Acetyl -benzamid -Aoetanhydrid -Benzamid und des quin&ren Systems 
Essigs&ure - N - Acetyl - benzamid - Benzonitril - Aoetanhydrid - Benzamid : Kr. , R. , Penrner, 
M . 43, 147, 148, 155. 

Kryoskopisches Verhalten von Lithiumbromid, Lithiumjodid, Lithiumnitrat, 
Natriumbromid und Natriumacetat in Eisessig: Webb, Am. Soc. 48, 2265, 2269; von Tetra- 
alkylammoniumsalzen und von Isoamyltriphenylphosphoniumjodid in Eisessig: Walden, 
Ph. Ch. 94, 310; von Essigs&ure in Wasser: Kendall, Kino, Soc. 197, 1780; Jones, Bury, 
Phil. Mag. [7] 4, 842; C. 19281, 1266; in Benzol: Walden, Izv. imp. Ahad. Petrog. [6] 8 
[1914], 1163; C. 19251, 1557; Scheibe, B. 80, 1413 Anm.; Petterson, Rodebush, 
J. phys. Chem. 32, 715; in Benzol und Nitrobenzol: Trautz, Moschel, Z. anorg. Ch. 165, 
13; in einem Gemisch aus gleichen Teilen Alkohol und Benzol: Wright, Soc. 127, 2337. 
Kryoskopisches Verhalten von Gemischen aus Aceton und Essigs&ure in Benzol: Scheibe, 

B. 60, 1413; von Gemischen aus Athylacetat und Essigs&ure in Wasser: Kendall, King, 
Soc. 127, 1780; in Benzol: Ke., Booge, Soc. 127, 1776. 

Siedepunkte und Zusammensetzung des Destillats von binaren Gemischen mit Wasser: 
Pascal, Mitarb., Bl. [4] 29, 14; Powarnin, Marrow, HC. 66, 382; C. 1926X1, 706. Gber 
die Fliichtigkeit mit Wasserdampf vgl. femer Knetemann, R. 47, 954, 955, 957 ; Virtanen, 
Pulkki, Am. Soc. 60, 3141 ; C. 1928 X, 167 ; Othmer, Ind. Eng. Chem. 20, 745; C. 1928 II, 
1128; Lesley, Fruit Prod. J. 8, Nr. 11, S. 14; C. 1929 II, 1848; vgl. a. die Angaben iiber 
Bestimmung durch Wasserdampfdestillation, S. 112. Fliichtigkeit mit Benzol - Dampf : 
Othmer. Siedepunkte und Zusammensetzung des Destillats von binaren Gemischen mit 
Acetaldehyd: Pascal, Mitarb.: mit Acetanhydrid : Powarnin, Marrow, HC. 66, 377, 380; 

C. 1926 II, 706; von temaren Gemischen mit Wasser und Acetaldehyd und mit Wasser 
und Schwefelsaure : Pascal, Mitarb. Bin&re Azeotrope, die Essigs&ure enthalten, s. in der 
untenstehenden Tabelle. Essigsaure bildet temare Azeotrope mit Benzol und Wasser 
(Kp: 68°) und mit Butylacetat und Wasser (Kp: 89°) (Distillerie des Deux S5vres, D. R. P. 
469823; Frdl. 18, 209). 


Essigsaure enthaltende bin&re Azeotrope. 


Komponente 

KP7S0 

0 

Essigs&ure 
in Gew.-% 

Komponente 

0 

Essigs&ure 
in Gew.-% 

Tetrachlorkohlen- 



Octan *) 

109,0 

5 

Stott 1 )*) 

76,55 

3 

Trichlor&thylen *) . . 

86,5 

3,8 

Bromoform *) .... 

118,3 

82 

Tetrachlor&thylen 4 ) . 

107,35 

38,6 

Nit rome than *) . . . 

101,12 

4 

Allyljodid 4 ). ... . . 

100 

ca. 6 

Athylenbromid 4 ) . . 

114,65 

55 

Methylcyolohexan *) . 

96,3 

31 

Propyljodid *) ... 

99,2 

20 

Cyclohexen 1 ) .... 

81,8 

6,5 

Isopropyljodid s ) . . 

88,3 

9 

Camphen 1 ) ..... 

118,2 

97 

Butylbromid a ) . . . 

97,6 

18 

a-Pinen *) 

117,2 

83 

Isobutylbromid 2 * ) . . 

90,2 

12 

Chlorbenzol 4 ) . . . 

114,65 

58,0 

Isobutyljodid *) . . . 

109,5 

37 

Brombenzol *) ... 

118,35 

95 

Isoamylchlorid *) . . 

97,2 

18,5 

Toluol 1 ) 

104,95 

34 

Isoamylbromid 4 ) . . , 

107,5 

35 

o-Xylol *) 

116,0 

1 76 

Isoamyljodid *) . . . 1 
Heptan M 

117,65 

91.9 

80 

33 

p- Xylol s ) 

ProDvlnitrat . . . 

116,25 

107.5 

| 72 

1 ca. 65 


l ) Lbcat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 T [1928], 116. — # ) L., Ann. Soc. sclent. Bruxelles 

48 [1929 ), 19, 20, 21. — ’•) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48, 110, 111, 112. — 4 ) If. Lkoat, 

La tension de vapear de mfelangm de liqaides — L’ac^otroptsme [Gent- Br&ssel 1918], S. 68; ygL 

L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48, 34. 
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Dampfdruck von Gemischen mit Benzol zwischen 10° und 70°: G. C. Schmidt, Ph. Ch. 
121, 243. Druck und Zusammensetzung des Dampfes iiber waBr. Essigsaure bei 42° und 
80,09°: Wrew^ki, Mischtschenko, Muromzew, Ph. Ch. 188, 367; UK. 60, 604. Partial- 
druck der Essigsaure iiber temaren Gemischen mit Kaliumacetat und Wasser : Paul, Z. El. Ch. 
28, 438. 

Dichte bzw. spezifisches Volumen von binaren Gemischen mit Wasser bei 20°: Pascal, 
Mitarb., Bl. [4] 20, 10; bei 25°: Kohner, Gressmann, Ph. Ch. [A] 144, 144; bei 35°: Fales, 
Morrell, Am. Soc. 44, 2083; mit Wasser, Benzol und Toluol bei 25°: Woodman, Chem. N. 
134 [1927], 36; mit Benzol bei 20°: Rakshit, Z. El. Ch. 31, 322; mit Benzol, Alkohol, Aceton 
und Athylacetat bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1020, 756; mit Toluol, m-Xylol, Phenol, 
o- und p-Kresol und Isoamylacetat bei 40°: Richardson, Robertson, Soc. 1028, 1779; 
von Gemischen mit Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 20 [1920], 60; von Gemischen 
mit Propionsaure bei 15,5°: Richards, England, Analyst 61 [1926], 284; von binaren 
Gemischen mit Acetaldehyd und von temaren Gemischen mit Wasser und Acetaldehyd 
bei 20° : Pascal, Mitarb., Bl. [4] 20, 10, 1 1 ; von temaren Gemischen mit Wasser und Saccharose 
bei 35°: Fales, Morrell, Am. Soc. 44, 2083. Dichte von Gemischen s. a. unten bei Dichte 
und Viscositat. Kompressibilitat von Gemischen mit Wasser: Kar, Phys. Z. 20, 738; 
C. 10201, 1354; Venkateswaran , J. phys. Chem. 31, 1523. Volumenanderung beim 
Mischen mit Benzol: Rakshit, Z. EL Ch. 31, 322; G. C. Schmidt, Ph. Ch. 121, 252; bei der 
Neutralisation von Natronlauge und Kalilauge mit Essigsaure: Saslawsky, Standel, 
Towarow, Z. anorg. Ch. 180, 243. 

Viscositat waBr. Lftsungen zwischen 10° und 31°: de Kolossowsky, O. 55, 854; 
J.Chim. phys. 22, 323; vgl. a. Traube, Whang, Bio. Z. 203, 364. EinfluB der Neutrali- 
sation mit 1 n-Natronlauge oder ln-Kalilauge bei 15° auf die Viscositat von 1 n-Essigsaure : 
Simon, C. r. 181, 862. Viscositat von Gemischen mit Anilin bei 20°: Mardles, Soc. 126, 
2248; von Gemischen mit Pyridin bei 20°, 40° und 80°: Yajnik, Mitarb.. Ph. Ch. 118, 313. 
Dichte (bzw. spezif. Volumen) und Viscositat von binaren Gemischen mit Wasser bei 
30,4°: Pound, Russell, Soc. 125, 777; mit Zinn(IV)-chlorid bei 25,2°: Stranathan, 
Strong, J. phys. Chem. 31, 1423; mit Methanol bei 25°: Ma., Soc. 125, 2251; mit Aceton, 
Acetophenon, Athylacetat und Athylbenzoat bei 25°: Kendall, Brakeley, Am. Soc. 43, 
1827, 1828; mit Anilin bei 30°: Pound, Soc. 125, 1564; J. phys. Chem. 31, 550; von ternaren 
Gemischen mit Anilin und Wasser bei 30,4°: P., Russell, Soc. 125, 777. Dichte und Vis- 
cositat der einzelnen Schichten im System Essigsaure- Wasser-Toluol: Woodman, J. phys. 
Chem. 30, 1285. Diffusion von 1 n - Essigsaure in 1 n -Natriumchlorid-Losung: Gapon, UK. 
00, 243; C. 1028 II, 730; in Alkohol, Benzol und Acetonitril und in Gemische dieser Losungs- 
mittel: Muchin, Faermann, Ph. Ch. 121, 183. Diffusion von Jod in Eisessig: Miller, 
Pr.roy.Soc. [A] 100 [1924], 737. Diffusion von Essigsaure durch Kollodium-Membranen: 
Collander, Comment, biol. Helsingfors 2, Nr. 6, S. 15, 18; C. 1020 II, 720: Fujita, Bio. Z. 
170, 26; Northrop, J. gen. Physiol. 12, 443, 451, 453; C. 1029 II, 1387; durch lipoidhaltige 
Kollodium-Membranen: Philippson, Hannevart, C. r. Soc. Biol. 83. 1572: C. 19211, 543; 
durch Pergament: Terada, Ph. Ch. 109, 211; in lipoidhaltige EiweiBgele: Tomita, Bio.Z. 
163, 338; Traube, Bio. Z. 153, 359; Yumikura, Bio. Z. 167, 373; Tr., Y., Bio. Z. 157, 383; 
durch tierische Membranen : Crozier, J.gen. Physiol. 5, 66; C. 1923 I, 255; Hannevart, 
C. r. Soc. Biol. 08 [1927], 423. 

Oberflachenspannung waBr. Losungen: Traube, Verb, dtsch. phys. Oes. 10 [1908], 
901; Tr., Somogyi, Bio.Z. 120, 95; Tr., Whang, Bio.Z. 203, 364; Tominaga, Bio.Z. 
140, 238; Faust, Z. anorg. Ch. 154, 63. Oberflachenspannung von Gemischen mit Wasser 
und verschiedenen Salz-Lbsungen : Wiegner, Magasanik, Virtanen, Koll.-Z. 28 [1921], 
63 ; von Gemischen mit waBrig- alkohol ischer Schwefelsaure : Glasstone, Trans. Faraday Soc. 
21 [1925/26], 39; von binaren Gemischen mit Benzol, Alkohol, Aceton und Athvlacetat 
bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1929, 756; mit Pyridin bei 20°, 40° und 80°: Yajnik, 
Sharma, Bharadwaj, Quart. J . indian chem. Soc. 3, 68; C. 1928 II, 2147; vgl. a. Faust. 
Grenzflachenspannung zwischen L6sungen von Essigsaure in Wasser und Benzol: Harkins, 
McLaughlin, Am. Soc. 47, 1812. Oberflachenspannung der beiden Schichten und Grenz- 
flachenspannung zwischen den Schichten im System Essigsaure-Wasser-Toluol : Woodman, 
J . phys. Chem. 81, 1743. Schaumbildung der waBr. Losung: Bartsch, Roll. Beih. 20, 5; C. 
10261, 2362. 

Adsorption des Dampfes an Tierkohle: Gustaver, Koll. Beih. 16, 288; C. 1028 I, 221 ; 
Alexejewski, UK. 66, 411, 416, 424; C. 1025 II, 642; an Zuckerkohle: Bakr, McBain, 
Am. Soc. 48, 2720. Adsorption an Tierkohle aus waBr. L6sung: Traube, Verh. dtsch. 
phys. Oes. 10 [1908], 901; T., Somogyi, Bio.Z. 120, 95; Watson, Biochem. J. 18, 617; 
Ostwald, de Izaguirre, Rott.-Z. 80 [1922], 297, 300; O., Schulze, RqU.-Z. 38 [1925], 291; 
Klein, Lotos 71 [1923], 285, 292; Richardson, Robertson, Soc. 127, 555; Schilow, 
Nekrassow, PH. Ch. 180, 67 ; UK. 80, 105; aus Wasser und aus waBr. Ldsungen verschiedener 
Salse: Wiegner, Magasanik, Virtanen, Roll.-Z. 28, 55, 62, 69; C. 1921 1, 701 ; Angelescu, 
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Comanescu, Bidet. 80 c. chim. Romdnia 10, 173; C. 10291, 2289. EinfluB des Gliihens 
mit anorganischen Stoffen und der Belichtung mit Bogenlicht Oder Quarz- Quecksilber-Licht 
auf die Adsorption an Tierkohle aus wafir. Ldsung: Alexbjewski, Awgustinik, 5K. 61. 
134, 137, 141 ; G . 1929 II, 706. Adsorption aus w&fir. Ldsung an Holzkohle: Yajnik, Rana, 
J. phys. Chem. 28, 277; Krestinskaja, 5K. 68, 1004, 1013 ; 01, 2114—2126; C. 19271, 
2047; 1080 II, 629; an aktivierte Holzkohle bzw. ,,aktive Kohle“: Schilow, Lepin, Ph. Ch. 
94, 36, 36; Sch., Ph. Ch. 100, 426; Dubinin, Ph. Ch. 128, 96; 128, 270; 186, 33; OK. 68, 
1198; 69, 1047; Surun, C.r. 182, 1545; Fromageot, Wurmser, C.r. 179, 973; an akti- 
vierte Holzkohle aus verd. Salzs&tire: Sch., L., Ph. Ch. 94, 51; Du., Ph. Ch. 128, 97; 3K. 
68, 1201. EinfluB von Belichtung auf die Adsorption an aktive Kohle aus w&Br. Ldsung: 
Alexbjewski, Awgustinik, 5K. 61, 141; C. 1029 II, 706. Adsorption aus w&Br. Ldsung 
an Zuckerkohle: Nekrassow, Ph. Ch. 188, 380; an aktivierte Zuckerkohle: Bartell, 
Miller, Am. Soc. 46, 1109; Kolthoff, R. 46, 558; an aktivierte Zuckerkohle in Gegenwart 
von Rhodanwasserstoffsaure : Ko., R. 40, 561 ; an CocosnuBkohle und AoetylenruB: Namasi- 
vayam, Quart. J . indian chem. Soc. 4, 451, 457; C. 1828 I, 662; an verschiedene Kohlen: 
Umetsu, Bio.Z. 136, 477; Sabalitschxa, Erdmann, Z. ang. Ch. 88, 571; Sa., Pharm.Ztg 
74, 382; C. 1029 I, 2288; Honig, Roll. Beih. 22, 388; C. 1920 TI, 2675; Nekrassow, Ph. Ch. 
188, 22, 26. Adsorption an Tierkohle aus fliissigen Gemischen mit Benzol: Klein, Lotos 
71 [1923], 294; an Tierkohle und Zuckerkohle aus fliissigen und dampffdrmigen Gemischen 
mit Toluol: Bakr, McBain, Am. Soc. 40, 2721, 2722 ; an Tierkohle aus Gemischen mit Alkohol - 
Dampf: Alexbjewski, 3K. 65, 424; C. 1926 II, 642; aus Ldsungen in Alkohol: Griffin, 
Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708; aus Losungen in Wasser- Alkohol-Athylacetat- 
Gemischen: Przylecki, Gibdroyc, Sym, Biochem. J. 22, 824; aus Losungen in verschiedener 
organischen Ldsungsmitteln : Ostwald, Schulze, Koll.-Z. 80, 292, 298; C. 1926 II, 712; an 
aktivierte Holzkohle aus Ldsungen in reinem und w&Brigem Methanol : Schilow, Lepin, Ph.Ch. 
04, 61 ; Dubinin, Ph. Ch. 128, 270; 3K. 69, 1047 ; aus Ldsungen in Alkohol: Sch., L., Ph. Ch. 
04, 35; aus Ldsungen in A ther-Wasser- Gemischen: Du., Ph. Ch. 128, 275; 3K. 60, 1050; aus 
Ldsungen in Aceton-Wasser- Gemischen: Du., Ph.Ch. 128, 276; 136, 33; 3K. 60, 1052; 
80, 961; aus w&Br. Saccharose-Ldsung : Du., Ph.Ch. 128, 279; Ph.Ch. 60, 1056; an ver- 
schiedene Kohlen aus Ldsungen in verschiedenen Ldsungsmitteln: Nekrassow, Ph. Ch. 
136, 22, 26. An Zuckerkohle adsorbierte Essigs&ure l&Bt sich der Kohle duroh Schiitteln 
mit Benzol und Wasser fast quantitativ entziehen (Miller, Am. Soc. 46, 1154). 

Adsorption des Dampfes an Aluminiumoxyd und Thoriumoxyd bei 99,4°: Pearce, 
Alvarado, J. phys. Chem. 29, 266; an Titan ( IV) -oxyd und Cer(IV)-oiyd bei 20°: Nikitin, 
Jurjew, 3K. 81, 1033; C. 10301, 347; an Zirkonoxyd und Wolfram (Vl)-oxyd bei 99,4°: 
Pearce, Rice, J. phys. Chem. 33, 703. — tlber die Warmetonung der Adsorption von 
fliissiger Essigsaure an Platin vgl. Palmer, Pr. roy. Soc. [A] 116, 229; C. 1927 II, 1678. — 
Adsorption aus w&Br. Ldsungen durch Kiesels&ure : Mehrotra, Dhar, Z. anorg. Ch. 166, 299; 
Bartell, Fu, J. phys. Chem. 33, 680; an Siloxen Si 6 OgH # : Kautsky, Blinoff, Ph. Ch. [A] 
180,509; an Aluminiumoxyd, Eisen (III) - oxyd und Mangan(IV)-oxyd: Schilow, Ph.Ch. 
100, 429; an Mangan(IV)-oxyd-hydrat : Sen, Bio. Z. 100, 193; an Eisen(III)-hydroxyd : Sen, 
J. phys. Chem. 81, 526; Krause, Z. anorg. Ch. 180, 276; an Kieselgur und Bariumsulfat : 
Sabalitsghka, Erdmann, Z. ang. Ch. 88, 571; an Baumwolle und Viscose: Brass, Frei 
KoU.-Z. 46, 246; C. 1028 II, 1037 ; an Filtrierpapier : Mokruschin, Krylow, KoU.-Z. 48, 389 ; 
C. 19281, 890; vgl. dagegen Brass, Frei; an Kollodium: Northrop, J. gen. Physiol. 12 [1929], 
449; an Torf: Schilow, Ph.Ch. 100, 432. Adsorption aus Tetrachlorkohlenstoff - Ldsung 
durch Kiesels&ure: Bartell, Fu, J. phys. Chem. 33, 680; aus Ldsungen in Tetrachlorkohlen 
stoff, Nitrobenzol, Toluol, Gasolin, Petroleum und Schwefelkohlenstoff durch Silicagel: 
Patrick, Jones, J. phys. Chem. 29, 4; aus Ldsungen in Gasolin durch Silicagele, gef&llte 
Kiesels&ure und Quarzpulver: Jones, J. phys. Chem. 20, 334; aus Nitrobenzol -Ldsung 
durch Calciumchlorid : Brown, Bury, J. phys. Chem. 20, 1314; aus Aceton-Ldsung durch 
Viscose: Brass, Frei, Koll.-Z. 46, 247. EinfluB auf die Adsorption des Poloniums an Sand: 
Brennen, A. ch. [10] 8, 413. — Aufnahme aus w&Br. Ldsung durch Hautpulver: Kubelka, 
Taussig, Roll. Beih. 22, 163, 158; C. 1920 II, 2138; Pawlow, Timochin, Koll.-Z. 40, 130, 
134; C. 10271, 42; durch amidierte Baumwolle: Karrer, Kwong, Hdv. 11, 526. 

Adsorption von Essigsaure an der Oberfl&che . w&Br. Essigs&ure-Ldsungen : McBain, 
duBois, Am. Soc. 61, 3542. Ausbreitung auf Wasser -Oberfl&chen: Harkins, Feldman, 
Am. Soc. 44, 2670; Ramdas, Indian J . Phys. 1, 14, 20; C. 1026 II, 1935; vgl. Zahn, R. 46, 
790. Ausbreitung w&Br. Ldsungen auf einer Quecksilber-Oberfl&che und EinfluB des elektrischen 
Stroms auf die Ausbreitung: Burdon, Oliphant, Trans. Faraday Soc. 23, 208; C. 1927 1, 077. 

Peptisierende Wirkung von Essigs&ure in Nitrobenzol auf Calciumchlorid: Brown, 
Bury, J. phys. Chem. 29, 1315. Aufldeung von Metallhydroxyd-Gelen in w&Br. Essigs&ure 
s. S. 104. Wirkung von Essigs&ure auf die Quellung von Casein : Isgaryschew, Pomrranzewa, 
3K. 68, 106; Koll.-Z. 38, 236; von Gelatine: Loeb, J. gen. Physiol. 8, 254; C. 10211, 371; 
Yon Hautpulver: Kubelka, Taussig, Roll. Beih. 22 [1920], 109, 171; Pawlow, Timochin, 
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Kott.-Z . 40 [1926], 132. Ausflockende Wirkung von Essigs&ure auf Arsensulfid-Sol: Ost- 
wald, KolL-Z . 40, 205; C. 10271, 573; auf Arsensulfid-Sol und Goldsol: Mukherjee, 
Chaudhuri, Soc. 125, 796, 799; auf Lfisungen von Casein und Edestin in verd. Natronlauge: 
Iso ary sche w, Bogomolowa, 3K. 58, 158; Koll.-Z. 88, 238; C. 19261, 3306; auf Serum- 
eiweifi: Lorber, Bio.Z. 188, 18; auf verschiedeiie Sole; Schilow, Ph. Ch. 100, 436. Aus- 
flockende Wirkung des Acetat-Ions auf Arsensulfid-Sol und Eisenhydroxyd-Sol: Herrmann, 
Hdv . 0, 786. 

Spezifische W&rme w&Briger Ldsungen : Sandonnini, R.A.L. [6] 4, 64; Richards, 
Gucker, Am. Soc. 47, 1889 ; 61, 723. Warmetdnung beim Mischen mit Wasser und beim 
Verdiinnen w&Br. LOsungen: Karve, Quart. J. indian chem. Soc. 1, 257; C. 1925 II, 898; 
Sandonnini; Richards, Gucker, Am. Soc. 61, 719, 724; beim Mischen mit Benzol; G. C. 
Schmidt, Ph. Ch. 121, 252; mit Benzol, Pentan, Ather, Aceton und Athylacetat: Karve; 
mit Acetonitril: Popow, Ukr. chemit. 2. 2, 388; (7.10281, 167. Warmetonung bei der 
Adsorption des Dampfes an Tierkohle; Alexejewski, 2. prikl. Chim. 1, 183; C. 1020 II, 
708. Neutralisations w&rme s. S. 104. 

Optische Eigenschaften. Brechungsindices von Gemischen mit Wasser bei 25°; 
Kohner, Gressmann, Ph. Ch. [A] 144, 144; bei 25° und 30°; Elsey, Lynn, J.phys. Chem. 
27, 342; von Gemischen mit Methanol bei 25°; Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 26, 60; C. i920 III, 
82. EinfluB der Neutralisation von w&fir. Essigs&ure mit Natronlauge oder Kalilauge auf die 
Lichtbrechung: Hammett, J . Franklin Inst. 100, 94; C. 19251, 1479. — EinfluB von Eis- 
essig auf die Rotationsdispersion von Bomylacetat: Moesveld, V er si. Akad. Amsterdam 
87, 832; Pr. A had. Amsterdam 82, 353; C. 19291, 1193; II, 386. EinfluB von Essigsaure 
auf das Drehungsvermdgen w&Br. LOsungen von Ammoniumdimolybdomalat ; Darmois, 
Bl. [4] 80, 639. — Absorptionsspektrum von Jod in Eisessig: Gr6h, Z. anorg. Ch. 182, 288. 
Ultra violettes Absorptionsspektrum von Uranylnitrat in waBr. Essigsaure: Ghosh, Mitra, 
Quart. J . indian chem. Soc. 4 [1927], 356; von Eisen(III)-chlorid in waBr. Essigsaure: Gh., 
M., J . indian chem. Soc. 6 [1928], 193. Absorptionsspektrum von Essigsaure in verschiedenen 
Ldsungsmitteln s. S. 98. — % Lichtstreuung in waBr. Losungen von Essigsaure: Sweitzer, 
J.phys. Chem. 81,4181; Venkateswaran, Indian J. Phys. 1, 396; C. 1027 II, 2534; an 
Oberfl&chen von w&Br. L6sungen: Bouhet, C. r. 188, 60; 189, 43; in Gemischen mit Toluol: 
Rav, Pr. indian Assoc. CvJU. Sci. 0, 23, 24; C. 1928 II, 2270. Ramaneffekt in waBr. Essig- 
s&ure: Dadieu, Kohlrausch, Phys.Z. 80 [1929], 389. Opalescenz von Silberchlorid-Suspen- 
sionen in 50%iger Essigs&ure: Lamb, Carleton, Meldrum, Am. Soc. 42, 259. 

Elektrische Eigenschaften. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 0°: Kendall, 
King, Soc. 127, 1784; bei 18°: Kolthoff, R. 48, 224; Remesow, Bio. Z. 207, 76; bei 30°: 
Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 88, 192; bei 0°, 20° und 40° und Drucken bis 3000 kg/cm*: 
Tammann, Tofaute, Z. anorg. Ch. 182, 358. Leitfahigkeit von Gemischen mit w&Br. Salz- 
s&ure: Ko., R. 39, 295. Leitfahigkeit in Wasser bei Gegenwart von Borsaure: Ko., R. 45, 
397; bei Gegenwart von Ameisensaure : Ko., Z. anorg. Ch. Ill, 50; bei Gegenwart von 
Athylacetat: Ke., King, Soc. 127, 1784; bei Gegenwart von Glykolsaureathvlester : Hol- 
werda, Bio.Z. 128, 469; bei Gegenwart von Saccharose: Ko., R. 48, 225; in Gegen- 
wart von Kolloiden: Brintzinger, Koll.-Z. 48, 97 — 100; C. 1927 II, 2653. Elektrische 
Leitf&higkeit von Eisessig in flussigem Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff : Beckmann, 
Waentig, Z. anorg. Ch. 67 [1910], 49, 50, 53; in flussigem Schwefelwasserstoff : Be., Wae., 
Z. anorg. Ch. 67, 67; Quam, Wilkinson, Am. Soc. 47, 990; von Jodmonochlorid und Jod- 
trichlorid in Eisessig: Bruns, Ph. Ch. 118, 91, 97; vgl. Finkelstein, Ph. Ch. 115, 306; 
von Gemischen mit Zinn(IV)-chlorid: Stranathan, Strong, J.phys. Chem. 31, 1423. 
Elektrische Leitf&higkeit in absol. Alkohol bei 30°: Hunt, Briscoe, J.phys. Chem. 83, 
192; in absolutem und w&Brigem Alkohol bei 25*: Holzl, M. 47, 120; in waBr. Alkohol 
bei 18°: Kolthoff, R. 80, 128; in Alkohol bei Gegenwart von Ammoniak, Aminen, Ham- 
stoff und Acetamid: Holzl, M. 47, 125 — 148. Elektrische Leitfahigkeit von Gemischen mit 
Nitrobenzol: Schwartz, Beitr. Physiol. 2, 132; C. 1028 III, 1055; mit Aceton: Kendall, 
Gross, Am. Soc. 48, 1432; Sata, Bl. chem. Soc. Japan 1, 246; C. 19271, 1269; Hunt, 
Briscoe, J. phys. Chem. 38, 1498; mit Aceton und Wasser: Passerini, O. 54, 674; mit 
Acrolein: Moureu, Boutaric, Dufraisse, J. Chim. phys. 18, 347; von bin&ren Gemischen 
mit Acetorhenon, Formamid, Athylacetat, Chloressigsaure, Trichloressigs&ure, Propion- 
s&ure, Athylbenzoat und Benzylbenzaot : Ke., Gr., Am. Soc. 43, 1431, 1433, 1434; von Ge- 
mischen mit Anilin: Tscherbow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 459; C. 19271, 2634; Tri- 
fonow, Tsch„ Izv. biol. Inst. Perm. Univ. 6, 251; C. 10201, 2147; von Gemischen mit 
Anilin und Wasser: Pound, Soc. 125, 1560; vonTrimethyl-p-tolyl-ammoniumjodid in Eisessig: 
Creighton, Way, J. Franklin Inst. 186, 691 ; C. 1920 III, 43; von Gemischen mit Pyridin: 
Til., T8CH., Izv. bid. Inst. Perm. Univ . 6, 267. 

Uberfhhrungsz&hlen und Ionenbeweglichkeit in Wasser: McBain, Harvey, Trans, 
am. dectroch. Soc . 56, 220; C. 1920 H, 1136. Ionenbeweglichkeit in Wasser und Alkohol: 
Ulioh, Fortsch.Ch Phys. 18 [1924/26], 605; zur Ionenbeweglichkeit in Wasser vgl. a. 
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Prideaux, Trans. Faraday Soc. 24, 12; C. 10281, 1150. Kataphoretische Wanderungs- 
gesohwindigkeit yon in verd. Essigs&ure suspendierter aktiver Kohle: Fbomageot, C. r. 
170, 1405. 

Zersetzungsspannung yon Jodmonobromid und Jodtrichlorid in Essigs&ure : Finkel- 
stein, Ph. Ch. 116, 306, 307. Wasserstoff-Uberspannung in w&Br. Essigs&ure an Bleikathoden : 
Glasstone, Trans. Faraday Soc. 21, 39; C. 10281, 2436; an Gold-, Kupfer-, Platin- und 
Nickel-Kathoden: Onoda, J.Fac. Set. Univ. Tokyo 1, 223; C. 10271, 1129. Potential der 
Sauerstoff-Elektrode in Alkohol- Acetaldehyd-Essigs&ure-Gemischen von p„ = 4,15: v. Euleb, 
Olandeb, Z. anorg. Ch. 140, 13. Potentialdifferenzen an der Grenze zwiseben Luft und 
w&flr. Essigs&ure-LOsungen : Fbumkin, Ph. Ch. Ill, 192; 118, 490; an der Grenze zwischen 
w&Brigen und isoamylalkoholischen Ltisungen von Essigs&ure: Wosnessenski, Astachow, 
3K. 60, 757; C. 1028 1, 2910. 

Elektromotorische Kraft verschiedener Ketten mit w&Br. Essigs&ure-Ldsungen : 
Moban, Taylor, Am. Soc. 44, 2887 ; Lewis, Mebbiman, Moban, Am. Soc. 46, 702; Dawson, 
Carter, Soc. 1028, 2284; Habnbd. Robinson, Am. Soc. 60, 3161. Elektromotorische Kraft 
und Stromrichtung von Ketten mit Essigs&ure inWasser und Isoamylalkohol: Wosnessensky, 
Ph. Ch. 116, 419; mit Essigs&ure inWasser und Nitrobenzol: Rosenbebo, Westphal, Beitr. 
Physiol . 8, 230; C. 1928 II, 1932; vgl. Schwabtz, Beitr. Physiol. 2, 131 ; C. 1028 III, 1055. 

Wasserstoffionen-Konzentration von Essigs&ure in 0,1 n-w&flr. Ldsung zwischen 
18° und 60°: Kolthoff, Tekelenburg, R. 48, 34; in w&flr. Ldsungen verschiedener Kon- 
zentration bei 50° : Olandeb, Ph. Ch. [A] 144, 67 ; in w&flr. Losung verschiedener Konzentration 
und in w&Br. Saccharose -LOsung bei 35°: Fales, Mobbell, Am. Soc. 44, 2080; in Gemischen 
aus 1 n - Essigs&ure und 0,ln-Salzs&ure: Kolthoff, R. 88, 295. p B von &quimolekularen 
Essigs&ure-Natriumacetat- Gemischen in Wasser zwischen 25° und 60°: Ko., Te.; in Wasser 
bei verschiedenen Konzentrationen : Haynes, Biochem. J. 16, 447, 448; Ko., Bosch, R. 47, 
873; Ko., Bio.Z. 106, 244; in w&Br. Losungen verschiedener Salze: Hay., Biochem. J. 16, 
450; Ko., B., R. 47, 875; Mobton, Soc. 1928, 1401, 1407 ; in w&Br. Methanol: Hay., Biochem. J. 
16, 452; Mizutani, Ph. Ch. 118, 328; in w&Br. Alkohol: Hay.; Michaelis, Mizutani, Ph. Ch. 
118, 144; in 90%igem w&Brigem Aceton: Cbay, Westbip, Trans. Faraday Soc. 21, 327; 
C. 10281, 3258; in w&Br. Saccharose-LOsung: Kolthoff, R. 48, 221. 

Elektrolytische Dissoziationskonstante k (auf Ionenaktivit&ten bezogen) von Essig- 
s&ure in Wasser bei 18°: 1,70-10“* (aus p H -Messungen) (Kolthoff, Bosch, J?. 47, 874, 
882), 1,86 -10“* (aus EMK-Messungen) (Cohn, Heyboth, Menkin, Am. Soc. 60, 709); bei 
25°: 1,82-10-* (aus p H - Messungen) (Simms, J. phys. Chem. 82, 1128); Dissoziationskon- 
stante k (ohne Beriicksichtigung der Ionenaktivit&t) in Wasser bei 20°: 1,86-10“* (aus der 
potentiometrischen Titrationskurve) (Atjebbach, Smolczyk, Ph. Ch. 110, 106); bei 25°: 
1,85-10“* (aus der elektrischen Leitf&higkeit) (Klein, Lotos 71 [1923], 280), 1,85-10”* (aus 
der katalytischen Wirkung auf die Reaktion zwischen Aceton und Jod) (Dawson, Hall, 
Key, Soc. 1028, 2847), 1,80-10“* (aus der elektrischen Leitf&higkeit) (Holwebda, Bio.Z. 
128, 468); bei 30°: 1,84-10“* (aus p H -Messungen) (Mobton, Soc. 1028, 1407). Zur Disso- 
ziationskonstante vgl. femer Schbeineb, Z. anorg. Ch. 116, 181 ; MacInnes, Am. Soc. 48, 
2070; Duboux, Tsamados, Hdv. 7, 860; Dawson, Hoskins, Soc. 1028, 3172; Da., Lowson, 
Soc. 1020, 1222; Mizutani, Ph.Ch. 118, 328. Dissoziationskonstante in w&Br. Alkohol: 
Du., Ts.; in Methanol: Bjebbum, Unmack, Zechmeisteb, Medd. danske Vid. Selsk. 6, 
Nr. 11, S. 7 ; C. 10261, 2680. Mit Hilfe von Indikatoren bestimmte relative Acidit&t in 
Benzol: Bbonsted, B. 81, 2062; in trocknem und wasserhaltigem Chloroform und Ather: 
Hantzsch, Voiot, B. 82, 978. Geschwindigkeit der Aufl6sung von Marmor in Essigs&ure 
in Gegenwart verschiedener Neutralsalze : Isoabyschew, Schafibo, Ph. Ch. 128, 232; 3K. 80, 
129; m Gegenwart von Aoetaten: I., Sch., Ph. Ch. 181, 443 ; 3K. 82 [1930], 234. LOsende 
Wirkung von verd. Essigs&ure auf Aluminiumhydroxyd - Gele : Willstatteb, Kbaut, 
Ebbacheb, B. 68, 2454; auf Eisen(III)-hydroxyd-Gel : Kbause,Z. anorg. Ch. 180, 280. W&rme- 
tdnung der Neutralisation von w&Br. Essigs&ure mit Natronlauge: Richabds, Maib, Am. 
Soc. 61, 738; mit Natronlauge und mit Thallium(I)-hydroxyd-L5sung: db Fobcband, 
C. r. 176, 876; W&rmetdnung bei der Neutralisation von Essigs&ure in Methanol mit 
Natriummethylat-LOsung : W olfenden, Jackson, Habtley, J.phys.Chem. 81,858. Volumen- 
&nderung bei der Neutralisation s. S. 101. EinfluB der Neutralisation auf dieVisoosit&t s.S. 101 ; 
auf die Lichtbrechung s. S. 103. 

Leitf&higkeitstitration von verd. Essigs&ure mit 0,64 n-Ammoniak: Kolthoff, Z. anorg . 
Ch. Ill, 24; yon Essigs&ure mit Natronlauge: K., R. 80, 287 ; mit Natronlauge bei Gegenwart 
yon Ammoniumchlorid : K., Z. anorg. Ch. Ill, 106; von Essigs&ure + Salzs&ure mit Natron- 
lauge: K., Z. anorg. Ch. Ul, 32; R. 80, 291, 297; von Essigs&ure + Bors&ure mit Natron- 
iaugej K., Z. anorg. Ch. Ill, 38; von Essigs&ure + Phenol mit Natronlauge: K., Z. anorg. Ch. 
Ill, 89; von Essigs&ure + Milchs&ure mit Natronlauge: K., R. 80, 285. 

P otentiometnsche Titration mit Ammoniak in w&Brig - alkoholischer LOsung: Caudbi, 
M. 48, 789; mi^ Natronlauge in w&flr. L6sung: Eokweileb, Noyes, Falk, J. gen. Physiol. 
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8 [1920], 294, 296; Harris, Soc . 128, 3301; Auerbach, Smolczyk, Ph . Ch . 110, 106; Cox, 
Am. £oc. 47, 2139; Klit, Ph. Ch. 181, 67; Simms, J. phys. Chem. 82, 1128, 1133; mit Kali- 
lauge: Rabinowitsch , Kargin , Z.El.Ch. 83, 13; mit Natronlauge in Gegenwart von 
Natriumchlorid und Magnesiumchlorid in Wasser: Simms; in Gegenwart von Borsaure: 
van Liempt, Z.anorg.Ch. Ill, 162; R. 89, 368; mit Natriumathylat in alkoh. Losung: 
Bishop, Kittredge, Hildebrand, Am. Soc. 44, 137. 

Katalytische Wirkungen. Autokatalytische Wirkung bei der Bildung aus Acet- 
aldehvd und Sauerstoff: Kiss, Dem^ny, R. 43, 231. Essigsaure hemmt die Fortpflanzung 
der Flamme in Schwefelkohlenstoff-Luft-Gemischen (White, Soc. 1927, 802) und fOrdert 
Oxydation und Rauchentwicklung an der Luft bei Thioisovaleriansaure-O-methylester, 
Thiobenzoesaure-O-metbylester und verschiedenen Derivaten der Thiokohlensaure und der 
Dithiokohlensaure (DelApine, Bl. [4] 31, 764 Anm., 766, 780). EinfluB auf die Entziindungs- 
temperatur von Motortreibstoffen : Grebel, C. r. 189, 91. Katalytische Wirkung von Essig- 
s&ure 4- Natriumacetat auf die Zersetzung von Nitramid: Bronsted, Pedersen, Ph. Ch. 
108, 196. EinfluB von Essigsaure und von Essigsaure -f- Natriumacetat auf die Geschwindig- 
keit der Reaktion von Aceton mit Jod unter verschiedenen Bedingungen: Dawson, Carter, 
Soc. 1926, 2290; Da., Dean, Soc. 1926, 2878; Da., Hoskins, Soc. 1926, 3170; Da., Soc. 
1927, 221; Da., Key, Soc. 1928, 1241, 1252; Da., Hall, Key, Soc. 1928, 2847. Essigsaure 
hemmt die Zersetzung von Ameisensaure durch Acetanhvdrid in Gegenwart von Strychnin; 
dieser Effekt kann zur Bestimmung geringer Mengen Essigsaure in Acetanhvdrid dienen 
(Walton, Withrow, Am. Soc. 46, 2691). Hydrolyse von Athylacetat in Gegenwart von 
Essigsaure s. S. 134 im Artikel Athylacetat. EinfluB von Essigsaure auf die Zer- 
setzung von Diazoessigester in Wasser und in w&Br. Alkohol bei 25°: Duboux, Tsamados, 
Helv. 7, 869. EinfluB von Eisessig auf die Geschwindigkeit der Reaktion CH 3 *C0 2 *NH 4 ^ 
CH 3 *C0*NH 2 4-H 2 0 bei 137°: Noyes, Goebel, Am. Soc. 44, 2288, 2289. Geschwindigkeit 
der Zersetzung von Benzoldiazoniumchlorid in Eisessig bei 30°, 40° und 50°: Pray, J. phys. 
Chem. 30, 1480. Geschwindigkeit der Inversion von Saccharose bei Gegenwart von Essig- 
saure in Wasser bei 25°: Hantzsch, Weissberger, Ph. Ch. 126, 255; bei 35°: Fales, 
Morrell, Am. Soc. 44, 2084; in Wasser und in w&Br. Alkohol bei 73°: Duboux, Tsamados, 
Helv. 7, 860. Natriumacetat hemmt die uhotochemische Zersetzung von Saccharose in waBr. 
LOsung im ultravioletten Licht bei 100° (Beyersdorfer, Hess, B. 67, 1709). Essigs&ure 
hemmt die Autoxydation von fetten Olen (De’Conno, Goffredi, Dragoni, Ann. Chim. 
applic. 16, 482; C. 19261, 2059). EinfluB von 0,1 n-Essigs&ure auf die Vulkanisation von 
Kautschuk durch Dischwefeldichlorid in Benzol : Le Blanc, Kroger, Z. El. Ch. 27, 352. 

[Ostertag] 


Chemisches Verhalten. 


Einwirkung von Licht , Wdrme , Elektrizitat. Eine Losung von Cer(III)-sulfat 
in Methanol wird im Licht von Essigs&ure entfarbt (Benrath, Ruland, Z. anorg. Ch. 114, 
277). Veranderungen einer unterchlorige Saure enthaltenden Losung von Natriumacetat 
bei Bestrahlung mit der Quarz- Quecksilberlampe : Allmand, Cunliffe, Maddison, Soc. 
127, 834). t)ber die photochemische Umsetzung von Uranylacetat in Gegenwart von Essig- 
saure s. bei Uranylacetat, S. 122. 

Eine Zusammenfassung iiber die thermische Spaltung von Essigs&ure findet sich bei 
Ch. D. Hurd, The pyrolysis of carbon compounds [New York 1929], S. 332. Uber die Pro- 
dukte der Zersetzung beim Erhitzen in der Bombe auf 350° und 412° vgl. Herndon, Reid, 
Am. Soc. 60, 3069, 3072. Leiten von Essigsauredampf durch ein auf 800° erhitztes, mit 
Porzellanscherben gefulltes Quarzrohr ergibt Acetanhvdrid und etwas Keten (Hurd, Martin, 
Am. Soc. 61, 3615). Beim Leiten durch ein Platinrohr bei 1150° bilden sich vorwiegend 
gasfdrmige Produkte (Methan, Athylen, Acetylen, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff) neben geringen Mengen Acetanhvdrid und Wasser (Peytral, Bl. [4] 81, 113). Beim 
Leiten von Essigs&uredampf iiber Chamotte oder Bimsstein erfolgt reichliche Bildung von 
Acetanhvdrid bei etwa 650°, wahrend beim Leiten iiber Natriumchlorid schon bei 550° 
Acetanhydrid entsteht (Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 408715; C. 19261, 1528; 
Frdl. 14, 259). Betrachtliche Mengen Acetanhydrid bilden sich beim Erhitzen von Essigsaure 
mit geringen Mengen Phosphor, Phosphorsaure oder deren Salzen bzw. Estem auf Tempera- 
turen zwischen 650° und 700° (Konsort., D. R. P. 475885; C. 1929 II, 1071; Frdl. 16, 631) 
sowie beim Leiten von Essigsauredampf iiber Alkaliphosphate, besonders Natriummeta- 
phosphat bei etwa 600° (Konsort., D. R. P. 417731 ; C. 1926 II, 2092; Frdl. 15, 376), iiber 
Calcium-, Zink- oder Aluminiumphosphate bei 600° (Konsort., D. R. P. 410363; C. 19251, 
2186; Frdl. 16, 375) oder iiber Titandioxyd bei 300° (Campardou, S^on, C. r. 186, 593; vgl. 
Bischoff, Adkins, Am. Soc. 47, 808). Wasserfreie oder verdiinnte Essigsaure liefert beim 
Leiten ihrer D&mpfe iiber Holzkohle bei ca. 300 — 430° Aceton, Methan und Kohlendioxyd 
als Hauptprodukte ; auBerdem entstehen etwas Kohlenoxyd und Wasserstoff (Kultaschew, 
Kudrjaschewa , 5K. 66, 383; C. 1926 II, 714). tlber die Mengen von Kohlendioxyd, 
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Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen, die beim Leiten von Essigsauredampf liber 
Tierkohle oder Blutkohle bei 360—380° entstehen, vgl. Senderens, Aboulenc, C . r. 170. 
1065. Beim Leiten von Essigsauredampf liber Natriumchlorid oder Calciumchlorid im Eisen- 
rohr bei etwa 580° entstehen Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff und Aceton (Mailhe, 
BL [4] 87, 306). Betr&chtliche Mengen Aceton entstehen beim Leiten von Essigsauredampf 
liber Bariumacetat bei 320° sowie iiber andere Erdalkaliverbindungen (Bayer & Co., D. R. P. 
298851; C. 1920 IV, 437; Frdl. 13, 113) oder iiber Kalk-, Baryt- und Magnesia-Katalysa- 
toren bei Temperaturen bis zu 485° (Matheson, Canad. Chem! J. 8 [1919], 260; Rooney, 
Chem. met. Eng. 22 [1920], 849: Hutin, Rev.Chim. ind. 80 [1921], 247; Th. H. Durrans, 
Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 120). Leiten von Essigsauredampf liber wasserfreies 
Zinksulfat bei 380 — 400° ergibt Aceton, Wasser, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Zinkacetat 
und andere Produkte (Brus, BL [4] 83, 1439). Beim Vberleiten liber ein auf etwa 600° 
erhitztcs Cemisch von Kupfer und Aluminiumoxyd erhalt man Aceton, Wasser, Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd, Methan und Wasserstoff (Mailhe, BL [4] 31, 681; A.ch. [9] 17, 321: 
Caoutch. Gvttap. 19, 11473; C. 1923 III, 38). tTber die Wirkung verschiedener Aluminium- 
oxyd-Katalysatoren auf die Bildung von Aceton durch Zersetzung von Essigsaure bei 465° 
vgl. Adkins, Nissen, Am. Soc. 46, 143. Beim tlberleiten liber GuBeisendrehspane bei 350° 
bis 450° entsteht Aceton (Chem. Eabr. v. Heyden, Feibelmann, D. R. P. 435347; C. 
1926 II, 2847 ; Frdl. 16, 374). Liefert beim Leiten liber Nickel bei 380° Methan, Wasserstoff. 
Kohlendioxyd und Kohlenoxyd (Mailhe, BL [4] 35, 364), liber Nickeloxyd bei 420° Athvlen. 
Methan, Wasserstoff, Kohlendioxyd und Kohlenoxyd (Adkins, Lazier, Am. Soc. 46, 2294). 
— Bei der thermischen Zersetzung der Acetate von Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, 
Calcium, Barium, Blei und Mangan entstehen Aceton, Essigsaure, Methan, Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd und andere Produkte je nach dem Metall in wechselnden Mengen; die Pyrolyse 
von Kupferacetat liefert kein Aceton, sondern Essigsaure, Kohlendioxyd, Kupfer und Kohlen- 
stoff (Kronig, Z. ang. Ch. 37, 671; Abh. Kenntnis Kohle 7 [1925], 116). Die Ausbeuten an 
Aceton bei der thermischen Zersetzung von Aeetaten (vgl. H 2, 104) sind noch untersucht 
fiir Lithiumacetat (Rojahn, Schulten, B. 69, 501), Natriumacetat (Ro., Sch. ; Hagglund. 
J.pr. [2] 107, 51), Magnesiumacetat bei 330 — 360° und Magnesiumbromidacetat bei 
330 — 350° (Iwanow, Bl. [4] 43, 445), Magnesium-, Calcium- und Bariumacetat (Kekre, 
Sitdborough, Watson, J. Pr. asiat. Soc. Bengal 18 [1922], Nr. 6, S. 72; Chem. Abstr. 18 
[1924], 1468), Calciumacetat (Goodwin, Sterne, J . ind. Eng. Chem. 12, 240; C. 1920 IV, 
623; Ardagh, Mitarb., Ind. Eng. Chem. 16, 1137; C. 19251, 1288; Dosios, Leucaditis. 
C. r. 184, 1459) und Manganacetat bei Temperaturen bis 380° (Th. H. Durrans, Solvents, 
4. Aufl. [London 1938], S, 118). Essigsaure gibt im Gemisch mit Ameisens&ure beim Leiten 
iiber Titandioxyd bei 300—350° entgegen der Angabe von Sabatier, Mailhe (C. r. 154 
[1912], 563; 168 [1916], 985) keinen Acetaldehvd, stattdessen entsteht bei 340° etwas Aceton 
(Bischoff. Adkins, Am. Soc. 47, 808). 

Bei der Einw. des elektrischen Funkens auf Essigsaure-Dampf bilden sich Methan, 
Acetvlen, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasserstoff (Poma, Bassi, G. 61 II, 76). Zur 
Zersetzung des Dampfes in der Hochfrequenz-Glimmentladung vgl. Hiedemann, Ann. Phys. 
[5] 2, 227. t) ber den Mechanismus der Bildung von Athan bei der Elektrolyse w&Br. Alkali 
acetat-Losungen an Platinanoden vgl. Fairweather, Walker, Soc. 1926, 3114; Wa.. 
Soc. 1928, 2040; Sohall, Thieme-Wiedmarckter, Z. El. Ch. 36, 343; vgl. a. Gibson, 
Soc. 127, 475. Zusatz von Kaliumfluorid drangt die Bildung von Athan bei der Elektrolyse 
waBr. Losungen von Alkaliacetaten an Platinanoden zuriick (Fichter, Humbert, Helv. 
9, 693). Die Elektrolyse von Alkaliacetaten in methvlalkoholischer Lbsung unter Verwendung 
einer polierten Platinanode ergibt Athan neben sehr geringen Mengen Athylen (Salauze, 
C. r. 180, 662; BL [4] 37, 526). Bei der Elektrolyse von Kaliumacetat in essigsaurer Losung 
mit kommutiertem Gleichstrom zwischen Platinelektroden entstehen Wasserstoff, Kohlen- 
dioxyd und etwa gleiche Mengen Methan und Athan (Battr, Z. EL Ch. 29, 108). Bei der 
Elektrolyse waBr. Kaliumacetat-Losungen an Graphitanoden (Fi., Zumbrunn, Helv. 10, 
878) wie bei der Elektrolyse waBr. Losungen von Zinkacetat an Platinanoden (Bermejo, 
Blas. An. Soc. espah. 27, 231 ; C. 1929 II, 712) werden betrachtliche Mengen Athan gebildet. 
Die Elektrolyse von Nickel(II)- und Kobalt(II)-acetat in Eisessig bzw. 60%iger Essigsaure 
an Platinanoden ergibt je nach den Bodingungen kein oder wenig Athan neben anderen 
Produkten (Sch., Th.-W., Z. El. Ch. 36, 342). EinfluB des Anodenmaterials auf die Ausbeuten 
an Athan bei der Elektrolyse von Alkaliacetaten in waBr. Ldsung; Fairweather, Walker, 
Soc. 1926, 3117; in methylalkoholischer Losung: Salauze, C. r. 180, 664; Bl. [4] 87, 534. 
Zur Elektrolyse von w&Br. Kaliumacetat-Losungen an Platinanoden in Gegenwart von Jod 
nach Kaufler, Herzog (B. 42 [1909], 3860), wobei geringe Mengen Methyljodid entstehen, 
vgl. Erlknmeyer, Helv. 8 , 793 ;* in Gegenwart von Natriumbromid bildet sich Methylbromid 
(Ee., Helv. 8, 794). Uber periodische Phanomene bei der Elektrolyse von Essigs&ure und 
waBr. Ldsungen von Aeetaten an Kupfer- und Silberanoden vgl. Hedges, Soc. 1926, 1543, 
1545; an Zink-, Blei- und Platinanoden vgl. He., Soc. 1928, 2585, 2590, 2593. 
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Oxydation und Reduktion. Entzundungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. 
Eng . Chem . 10, 1337 ; 20, 814; C . 1028 1, 943 ; II, 1986. Oxydation in sehr verdunnter, w&Briger 
Losung durch Sauerstoff in Gegenwart von Kupferpulver bei 20°: Wieland, A. 484, 190, 194; 
durch Luft in Gegenwart von Blutkohle bei 40° und verschfedenem p n : Gompel, Mayer, 
Wurmser, C. r. 178, 1026. Essigsaure wird durch Luft bei 350° in Gegenwart von fein ver- 
teiltem Silber zu Wasser und Kohlendioxyd oxydiert (Senderens, A. ch . [9] 18, 283). Oxy- 
dation von Natriumacetat in w&Br. Ldsung durch Luft unter Druck bei 210° und 260°: 
Schrader, Abh. Kenntnis Kohte 6, 197; C. 1022 III, 195; durch Luft bei Gegenwart von 
aktiver Kohle oder von Mangandioxyd in Wasser bei 39° bzw. 40° und Abhangigkeit der 
Geschwindigkeit der Oxydation der Essigsaure und ihres Natriumsalzes von derKonzentration: 
May., Wu., Ann . Physiol. Physicoch. biol. 2, 334; C. 1027 1, 1851. Beim Einleiten von Ozon 
in w&Br. Kaliumacetat-Ldsung erhalt man Formaldehyd und etwas Kohlendioxyd (Fichter. 
Lapin, Helv. 12, 996). — Geschwindigkeit der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd bei 0°: 
Hatcher, Holden, Trans, roy. Soc. Canada [3] 21 III, 242; C. 10281, 1929; bei 37°; 
Knoop, Gehrke, H. 140, 65; bei 100°: Ha., Ho., Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 411; 
C. 1027 II, 2051 ; in Gegenwart von konz. Schwefelsaure bei 110 — 155°: Kerp, Arb. Qesundh.- 
Amt 67, 659; C. 10271, 1902; in Gegenwart von geringen Mengen Kupfersalzen bei 60°: 
Battik, Smedley- Maclean, Biochem. J. 23, 598. Oxydation mit Wasserstoffperoxvd in 
Gegenwart von Calciumcarbonat : Bernhauer, Nistler, Bio.Z. 205, 233. Beim Erhitzen 
von sehr verdunnter waBriger Essigsaure mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Blei- 
carbonat entsteht Formaldehyd (Wieland, A. 430, 255). — Essigsaure zeigt kein merk- 
liches Reduktionsvermogen gegen 0,001 m - Losungen von Eisen(III)-, Thallium (III)- und 
Cer(IV)-sulfat sowie von Chlorsaure und Permangansaure (Fromageot, J. Chim. phys. 
24, 536, 540). Einflufl von Temperatur und Alkalikonzentration auf den Verlauf der Oxy- 
dation von Kaliumacetat zu Kaliumoxalat mit Kaliumpermanganat : Evans, Hines, Am. Soc. 
44, 1543. Essigsaure gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in ammoniakalischer 
Ldsung Spuren von Cyansaure (nachgewiesen als Hamstoff) (Fosse, Laude, C. r. 172, 1242). 
Wird von Chromschwefelsaure-Gemisch bei 100° nicht angegriffen (Guyot, Simon, C.r. 
170, 516; Polonovski, C. r. 178. 576; Lieben, Molnar, M. 68/54, 7). Essigsaure und Metall- 
acetate werden durch 1 / 2 -stiindige8 Kochen mit Chromschwefelsaure bei Gegenwart von 
Silbernitrat vollstandig oxydiert (Oordebard, Michl, Bl. [4] 48, 101). Geschwindigkeit 
der Oxydation von Essigsaure durch verschiedene Metall chromate in konz. Schwefels&ure 
bei 100®: Simon, C.r. 178, 1816. Beim Erhitzen von gesattigter waBriger Kaliumacetat-Ldsung 
mit Kaliumpersulfat l&Bt sich Formaldehyd nachweisen; bei Zusatz von Kaliumcarbonat bis 
zur alkal. Reaktion bilden sich geringe Mengen Methanol (Fichter, Lapin, Helv. 12, 998), 
das auch bei Behandlung von gesattigter Kaliumacetat-Ldsung mit Kaliumpercarbonat in der 
Kalte entsteht (F., L., Helv. 12, 997). Kocht man Bleitetraacetat 1 */ 4 Stdn. mit Eisessig, 
so werden 2,6% des Bleitetraacetats reduziert (Dimroth, Schweizer, B. 60, 1378). Essig- 
saure entwickelt bei der Einw. von Athylhydroperoxyd in Gegenwart von Mohrschem Salz 
Kohlendioxyd (v. Szent-Gyorgyi, Bio.Z. 140, 257; 140, 189). 

Erhitzen von Natriumacetat in Wasser auf 300° unter 80 Atm. Wasserstoff druck in 
Gegenwart von Nickeloxyd ergibt unter den gasformigen Zersetzungsprodukten erhebliche 
Mengen Methan (Ipatjew, Rasuwajew, B. 60, 2030; 3K. 58, 1344). 

Einwirkung von Halogenen und H alogenverbindungen. Beim Einleiten von 
Fluor in w&Br. Kaliumacetat-Ldsung entstehenAthan, Kohlendioxyd und Essigs&uremethvlester 
(Fichter, Humpert, Helv. 0, 697) ; in Gegenwart von Kaliumcarbonat bilden sich Methanol, 
Formaldehyd, Ameisensaure, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Athan, Athylen und Tetrafluor- 
methan (Fi., Brunner, Helv. 12, 573). Geschwindigkeit der unter Bildung von Chloressig- 
saure verlaufenden Photochlorierung von Essigsaure mit Chlor in Tetrachlorkohlenstofl : 
Benrath, Hertel, Z. wiss. Phot. 28, 33; C. 1024 II, 822; der Chlorierung im Rohr bei 100° 
mit und ohne Katalvsatoren : Watson, Roberts, Soc.. 1028, 2781, 2786. Zusatze von 
Schwefel, Jod oder Phosphor und deren Gemischcn mit Phosphorpentachlorid beschleunigen 
die durch Einleiten von Chlor erfolgende Chlorierung zu Chloressigsaure bei 100° (Bruckner, 
Z.ang.Ch. 41, 226; vgl. Magidson, Silberg, Preobrashbnski, Z.chim. PromySl. 5, 528; 
C. 1028 II, 2234; Schilow, %. chim. PromySl. 0, 538; C. 1020 II, 2658); bei Verwendung 
eines Gemischs von Jod, rotem Phosphor und Phosphorpentachlorid verlauft die Chlorierung 
quantitativ (Br., Z. ang. Ch. 40, 974; 41, 228; Sch.). Bei der Elektrolyse von Salzsaure in 
Gegenwart von Essigs&ure mit einer Kohleanode entsteht Chloressigs&ure (Youtz, Am. Soc . 
40, 549). Best&ndigkeit von Eisessig gegen Brom bei mehrt&gigem Aufbewahren : Kauf- 
mann, Han8EN-Schmidt, At. 1025, 35. Beim Erhitzen von Essigs&ure mit Brom in Gegen- 
wart von Tierkohle auf 280—300° entsteht Bromoform (Damoiseau, C.r. 02 [1881], 43) 
neben Methvlbromid, Methylenbromid, Tetrabromkohlenstoff, Kohlendioxyd, Kohlen- 
oxyd und anderen Produkten (Senderens, Aboulenc, C. r. 172, 1586). Beim Erw&rmen 
kquimolekularer Mengen Essigs&ure und Brom in Gegenwart von 2% rotem Phosphor auf 
100 — 405 ° bilden sioh Bromesaigs&ure als Hauptprodukt und nur wenig Bromaoetylbromid; 
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in Gegenwart von mehr Phosphor und iiberschtissigem Brom entsteht Bromaoetylbromid 
als Hauptprodukt neben wenig BromessigsAure und Aoetylbromid (Ward, Soc. 121, 1163)* 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom bei 100°: Watson, Soc. 127, 2077; in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: Shaw, Soc. 123, 2235; Wat., Soc. 127, 2077; von Bromwasserstof f : 

* Wat.; von Phosphor: Ward, Soc. 121, 1163; Wat., Soc. 127, 2074; von Phosphortribromid: 
Sh., Soc. 123, 2234; von Acetanhydrid und Aoetylchlorid : Sh., Soc. 128, 2238; Wat., Soc. 
127, 2077, 2082; von Aoetylbromid : Ward, Soc. 121, 1164; Wat., Soc. 127, 2072 Anm., 
2080; von Bromaoetylbromid, Propionylbromid, Benzoylchlorid und Benzoylbromid : Wat., 
Soc. 127, 2081. Zur Reaktion von Silberacetat mit Jod nach Simonini (Jf. 18 [1892], 321; 
14 [1893], 81, 86) vgl. Wieland, Fischer, A. 44 0, 62. 

Einwirkung von wetter en anorganischen Agenzien. Bei der Behandlung von* 
Essigs&ure oder Metallaoetaten mit Chlor und Schwefel, mit Thionylchlorid oder ahnlichen 
Verbindungen bildet sich Acetanhydrid (vgl. E I 2, 45); weiteres s. daselbst (S. 170). Das- 
wasserfreie Natriumsalz nimmt in fliiseigem Schwefeldioxyd etwas mehr als 1 Mol Schwefel- 
dioxyd auf, das bei Zimmertemperatur wieder langsam abgegeben wird (Ephraim, Aellio, 
Helv. 8, 44); analog reagieren das Kalium-, Rubidium-, Caesium- und Bariumsalz. Essiga&ure 
zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure auf ca. 200° unter Bildung von Kohlen- 
oxyd, Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd (Senderens, Aboulenc, C. r. 186, 1088). Zur 
tTberfiihrung in Aoetylschwefels&ure (E I 2, 78) vgl. van Peski, R. 40, 107. Bei Ultraviolett- 
bestrahlung emer Lflsung von Ammoniumaoetat in wafir. Ammoniak entstehen geringe 
Mengen Acetamid (Stoermer, Robert, B. 66, 1040). Die Elektrolyse von Ammoniumaoetat 
fiihrt in essigsaurer Ldsung an Platinanoden zu A than und Kohlendioxyd neben wenig Acet- 
amid und Methylamin, in ammoniakalischer Ldsung an Graphitanoden zu Methanol und 
Kohlendioxyd neben sehr wenig Methylamin, an Platinanoden zu Methanol, Formaldehyd 
und anderen Produkten (Fichter, Lindenmaier, Helv. 12, 561). Geschwindigkeit der Ab- 
spaltung von Stickstoff bei der Einw. von salpetriger Saure auf Ammoniumaoetat : Plimmer, 
Soc. 127, 2656. Behandlung von Natriumacetat mit Stickoxyden in fliiseigem oder gasfOrmigem 
Zustand ergibt Acetanhydrid (Bielecki, Ciechanowski, Rocznikt Chem. 2, 455; C. 1924 II, 
309). Beim Erhitzen von Essigsaure mit Siliciumtetrachlorid entsteht Aoetylchlorid, das 
unter geeigneten Bedingungen mit der Essigsaure unter Bildung von Acetanhydrid reagiert 
(Konsort. fiir elektrochem. Ind., D. R. P. 394730; C. 1924 II, 1133; Frdl. 14, 255); ent- 
sprechend verlauft die Einw. von Siliciumtetrachlorid auf Natriumacetat bei 50° (Mon- 
tonna, Am. Soc. 49, 2114). tlber die Ziisammensetzung der durch Destination von Kalium - 
acetat mit Arsentrioxyd entstehenden Cadetschen Fliissigkeit-(H 104) vgl. Valeur, 
Gailliot, C. r. 186, 779, 956. Bei der Einw. von Natrium auf Essigsaure in fliissigem Ammoniak 
entsteht unter Wasserstoffentwicklung Natriumacetat (Kraus, White, Am. Soc. 46, 771). 
Verhalten von Eisessig gegen Quecksilber(II)-chlorid in der Siedehitze: Menke, R. 46, 910. 
Kochen von Eisessig mit Quecksilber(II)-nitrat ergibt eine krystaUisierte Verbindung 
C 4 H 2 0j € N 4 Hg 5 (Marsh, Struthers, Soc. 1927, 1660). 

Losungsgeschwindigkeit von Kuoferblech in verd. Essigsaure, auch in Gegenwart von 
WaBserstoffperoxyd: Glauner, Ph. Ch. [A] 142, 75. Korrosion von Aluminiumbleeh durch 
verd. Essigsaure bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen: Anonymus, MetaU- 
bdr8e 18, 874; C. 1028 II, 282; von Aluminium und Aluminiumlegierungen und GuBeisen 
duroh 5%ige Essigsaure: Dorn auf, Z.ang.Ch. 41, 995. 

Esterbildung. Die Veresterung von Essigsaure mit 95%igem Alkohol wilxl durch 
Aluminiumsulfat und namentlich durch KHS0 4 oder Schwefe&ure stark beschleunigt 
(Senderens, Aboulenc, C. r. 162, 1671; A. ch. [9] 18, 147). Beim Leiten aquimolekularer 
Mengen Alkohol und Essigsaure iiber verschiedene Aluminiumoxyd-Katalysatoren bei 350° 
wird Essigsaureathylester gebildet; bei 400 — 465° entstehen daneben wenig Athylen und 
Kohlendioxyd (Adkins, Nissen, Am. Soc. 48, 142). t)ber die Veresterung von Essigsaure mit 
Glycerin in Gegenwart verschiedener Katalysatoren s. E II 1, 585. — Veresterungsgeschwindig- 
keit von Essigsaure in absolutem und in wasserhaltigem Methanol in Gegenwart von Tri- 
chloressigsaure und 2.4.6-Trinitro-m-kresol : Goldschmidt, Marum, Thomas, Ph.Ch. 129, 
231; mit Alkohol bei Temperaturen zwisohen 31,9° und 47,7°: Bailey, Soc. 1028, 1206; 
mit Alkohol, Propylalkohol und Isobutylalkohol in Gegenwart von Zirkon(IV)-oxyd bei 
280-— 290°: Mailhe, de Godon, Bl. [4] 20, 102; mit Alkohol, Isopropylalkohol, Trimethyl- 
carbinol, Benzylalkohol, Benzhydrol und Triphenylcarbinol in Benzol-Ldsung bei 100°: 
Phtrenko-Kritschenko, Booatski, Lubman, Ph. Ch. 116, 293; 3K. 68, 217. Geschwindig- 
keit der Veresterung von Essigsaure mit Alkohol in Gegenwart von Silieagel zwisohen ISO* 
und 320°: Milligan, Chappell, Reid, J. phys. Chem. 28, 874; in Gegenwart von Salzsaure- 
bei 25 Q : Bhide, Sudborough, J . indian Inst. Set. 8, 90; C. 10261, 80; vgl. Przyleoki, 
Giedboy6, Sym, Biochem.J. 22, 824; in Gegenwart von Salzsaure, Pikrins&ure, Triohlor- 
eangBaure, a.a./?-Trichlor-buttersaure und 5-Sufio-salicylsaure bei 25°: Goldschmidt, PA. Ch. 
94 » 236; in Gegenwart von Salzsaure, Natronlauge, Ammoniak, Piperidin, Pyridin, Chinolin, 
Chloroform, Benzol, Benzylchlorid und m-Kjesol in GlasgefaBen bei 43°: Bailey, Soc. 1928,. 
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1204, 3257. Geschwindigkeit der Veresterung von Essigs&ure verschiedener Konzentration mit 
Alkohol in Gegenwart von Schwefelsaure: Whitaker, Chem. met. Eng. 28 [1923], 108; 
GeBchwindigkeit der Veresterung von Essigsaure mit absolutem und verdiinntem Alkohol in 
Gegenwart von 2.4.6-Trinitro-m-kresol bei 25°: Go., Marum, Thomas, Ph.Ch. 182, 264; 
mit wasserfreiem und wasserhaltigem Propylalkohol in Gegenwart von 0,1 n- Salzsaure bei 25° : 
Go., Th., Ph.Ch. 126, 28; mit Isobutylalkohol in Gegenwart von Salzsaure bei 25°: Go., 
Ph. Ch. 124, 30; mit Cyclohexanol, Methylcyclohexanolen, 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(4) 
und l-Athyl-cyclohexanol-(2) bei 95°: Cauquil, J. Chim. phys. 23, 586; C. r. 178, 324; 
181, 114; mit Milchs&ure&thylester undWeinsaurediathylester in Benzol bei 120°: Petrenko* 
Kbitschenko, B. 81, 851. — Gleichgewicht der Veresterung von Essigsaure mit Methanol 
bei 100°: Williams, Gabriel, Andrews, Am. Soc. 50, 1269; mit Alkohol in der Dampf- 
ph&se zwischen 52,2° und 77,6°: Edgar, Schuyler, Am. Soc. 46, 70; vgl. dazu Swietoslawski, 
Poznanski, C. r. 184, 92; Roczniki Chem. 8, 538; C. 19201, 1301; mit Alkohol bei 100°: 
W., G., A., Am. Soc. 60, 1268; mit verd. Alkohol bei 78°: Cantelo, Billinger, Am. Soc. 60, 
3212; mit Alkohol in Gegenwart von Salzsaure, Bromwasserstoffsaure und Schwefelsaure bei 
100°: Schlesinger, B. 60, 1480. Beeinflussung des Gleichgewichts der Veresterung von 
Essigsaure mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff durch Tierkohle: Przylecki, 
Giedroy6, Sym, Biochem. J. 22, 824; mit verd. Alkohol bei 78° durch Natriumchlorid, 
Natriumjodid und Natriumrhodanid : Ca., Bi., Am. Soc. 50, 3214; mit verd. Alkohol bei 
100° in Gegenwart von Chlorwasserstoff durch Alkalichloride und Calciumchlorid : Sch., B. 50, 
1965. t)ber das Umesterungsgleichgewicht zwischen Essigsaure, Trichloressigsaure und ihren 
Methylestem und Athylestem bei 30° vgl. Sudborough, Karv£, J. inaian Inst.Sci.b , 7; 
C. 1023 1, 295. 

Weitere Beispiele fur die Einwirkung organischer V erbindungen. Geschwin- 
digkeit der Reaktionen verschieden konzentrierter L&sungen von Kaliumacetat in 95%igem 
Alkohol mit Chlor- und Bromderivaten des Methans und Athans bei 80° bzw. 90°: Petrenko- 


Kritschenko, Opotzki, B. 59, 2134; 7K. 59, 305. Bei Belichtung einer Ldsung von Chlor - 
pikrin in Eisessig entstehen Oxalsaure und Chloressigsaure (Piutti, Badolato, R. A. L. 
[5] 83 1, 476). uber die Reaktion von Essigsaure mit Acetylen unter Bildung von Vinyl- 
acetat bzw. Athylidendiacetat a. bei diesen (S. 147, 167). Beim Einleiten von Chlor in ein 
Gemisch von Acetaldehyd und wasserfreiem Natriuniacetat bei 10 — 12° entstehen neben 
Essigsaure Acetanhydrid und Athylidendiacetat (A. Wacker, D. R. P. 372528; C. 1923 IV, 
660; Frdl. 14, 252). Beim Einleiten von Keten in Essigsaure erhalt man Acetanhydrid 
(Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 403863; C. 1926 I, 295; Frdl. 14, 259). Essigsaure 
liefert beim Erwarmen mit Athyl- [a.^-dichlor- vinyl ]-ather (E II 1, 780) Athylchloracetat 
neben Acetylchlorid (Crompton, Vanderstichele, Soc. 117, 692). Geschwindigkeit der 
Reaktion von Natriumformiat mit Silberacetat bei 75°: Coutie, Soc. 1926, 892. Beim Er- 
hitzen von Kaliumacetat mit Acetanhydrid auf 170 — 175° entstehen betrachtliche Mengen 
Aceton und Kohlendioxyd (Luce, C. r. 177, 1306; Bl. [4] 85, 182). Gber die Bildung von 
Acetanhydrid bei der Behandlung von Essigsaure oder Acetaten mit Acetylchlorid s. S. 170. 
Kinetik der Reaktion CH 8 -CO NH, + (CH 3 C0) 2 0 ^ CH 3 CN + 2CH 3 - CO a H bei 78° und 
98°: Kremann, Zoff, Oswald, M. 43, 140. Beim Erhitzen von Natriumacetat mit chlor- 
essigsaurem Natrium in Gegenwart von Chrompulver bilden sich geringe Mengen Bemstein- 
skure (Chakrabarty, Dtjtt, J. indian chem. Soc. 6 , 514; C. 1929 I, 501). Erhitzt man 1 Mol 


Essigsaure mit 1 Mol Chloracetylchlorid auf 100°, so erhalt man bei der Fraktionierung des 
Reaktionsprodukts unter gewohnlichem Druck Acetylchlorid, Acetanhydrid, Chloressigsaure 
und Chloressigs&ureanhydrid ; destilliert man das Reaktionsgemisch nach Entfemung des 
Aoetylchlorids unter vermindertem Druck, so entsteht Essigsaure-chloressigsaure-anhydrid 
(Watson, Gregory, Soc. 1920, 1375). Die Destination von Essigsaure mit Bromacetyl- 
bromid in aquimolekularen Mengen ergibt betr&chtliche Mengen Aoetylbromid (Wa., Soc. 1028, 
1138). Beim Erhitzen von Calciumacetat mit Calciumbutyrat auf 400° entstehen je nach 
den angewandten Mengen der Salze wechselnde Mengen Aceton, Methylathylketon, Methyl- 
propylketon, Athylpropylketon, Mesityloxyd, Dipropylketon und andere Produkte (Suida, 
Poll, M. 48, 191 ; Z. ang. Ch. 40, 506). Kinetik der Reaktion (C # H 6 *C0) 1 0-h2CH3*C0,H ^ 
2C 6 H 5 ’CO t H‘-f (CHj-CO) 8 0 bei 77,5°; Kremann, Rosler, M. 43, 359: Cberleiten von 
Essigs&ure und Phenylessigsaure Uber Yttriumoxyd bei 335° ergibt Methylbenzylketon 
(Fottrneau, Kan ao, Bl. [4] 35, 620). Bei monatelangem Aufbewahren eines Gemisches 
von Eisessig und Anilin entsteht Aoetanilid (Pound, Russell, Soc. 125, 769; vgl. O’Connor, 
Soc. 110, 401). Bestrahlung von Essigs&ure und Anilin w&hrend 24 Stdn. mit der Quarzlampe 
ergibt Aoetanilid in fast duantitativer Ausbeute (Stoermer, Robert, B. 65, 1040). Bei 

CO • CO 

der Einw. von Essigs&ure auf Phthalons&ureanhydrid q bei 100° entsteht 


^C(0 • CO • CH t ) • CO f H 

3- Aoetoxy -phthalid-oarbonB&ure - ( 3 ) C.H-O^A^ O (Cornillot, C. r. 178, 491; 

A.ch. [10] 8 , 1&6). 00 
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Acetylierungen durch Eisessig bei Gegenwart von Sulfurylchlorid und Pyridin: Baum- 
GARTEN, B. 60, 1178. 

Btochemtochet und physiotogtochcs Verhalten. 

Calciumaoet&t wird durch thermophile Bakterien aus Schmutzwasser unter Bildung 
von Methan und Kohlendioxyd (Coolhaas, Ber. Physiol. 40 [1927], 440; C. 1988 II, 1342); 
duroh B. macerans oder B. acetoathylicus zu Aceton vergoren (Bakonyi, Bio.Z. 169, 128; 
Z. Spirituaind . 49, 148; C. 1926 II, 667). Abbau von Natriumacetat durch Bac. pyocyaneus: 
Supniewski, Bio.Z. 164, 92; C. r. Soc. Biol. 89, 1377; C. 19241, 1679; Butterworth, 
Walker, Biochem. J. 23, 929. Oxydation von Essigs&ure durch Bact. coli und Bact. alkaii- 

S : Cook, Stephenson, Biochem. J. 22, 1371, 1375, 1384. Reduktion von Methylenblau 
{ Essigsaure in Gegenwart von Bact. coli unter verschiedenen Bedingungen: Quastbl, 
Whetham, Biochem. J. 19, 521, 522, 530; 20, 180; Qu., Wooldridge, ttiochem. J. 21, 
161, 165, 168, 162, 1234, 1237, 1243, 1246; 22 , 696; in Gegenwart von Bac. prodigioBua, 
Bac. proteus oder Bac. faecalis alkaligenes: Qu., Woo., Biochem. J . 19, 653. Verwertung von 
Essigsaure und Aoetaten durch versohiedene Bakterien: Braun, Stamatblakis, Kondo, 
Bio.Z. 146, 389, 394, 397; Br., Sta., Kon., Goldschmidt, Bio.Z . 146, 577; Kon., Bio.Z. 
168, 308; Roser, Ber. Physiol. 24, 144; G. 192411, 482; Qu., Stephenson, Biochem. J. 
19, 661; durch Bact. coli: Ste., Whetham, Biochem. J. 18, 504; Qu., Biochem. J. 19, 643; 
Qu., Ste., Biochem. J. 19, 661; durch Streptothrix und Sarcina aurantiaca: Reader, 
Biochem. J. 21, 905; durch Torulaarten (Eutorula mucigera): Berwald, Z. Brauw. 
47, 49; C. 1924 II, 2669. Bei Einw. von Hefe auf Natriumacetat- L6sung unter Liiftung 
entstehen betrachtliche Mengen Kohlenhydrate und Fett (Smedley-MacLean, Hofpert, 
Biochem. J. 17, 724; 20, 345, 348); EinfluB von Sulfit darauf: Sm.-McL., H., Biochem. J. 
20, 351. Beim Abbau von Essigsaure durch Mucor stolonifer in Gegenwart von Calcium- 
carbonat werden Fumarsaure und BernsteinsAure gebildet (Butkewitsch, Fbdoroff, 
Bio.Z. 207, 303, 311). Aus Calciumaoetat erhAlt man bei l&ngerem Einw. von Rhizopus- 
Arten BernsteinsAure (Takahashi, Asai, Pr. Acad. Tokyo 3, 89; C. 1927 II, 583), bei 
Einw. von Aspergillus niger bei 32° Oxalsaure, GlykolsAure und Glyoxylsaure (Challenger, 
Subramaniam, Walker, Soc. 1927, 207). Injiziertes Natriumacetat wird im Organismus 
des Hundes nahezu vollstandig oxydiert (Deuel, Milhorat, J. bid. Chem. 78, 302). W&rme- 
abgabe eines Hundes nach Verabreichung von Essigsaure: Lusk, J. bid. Chem. 49, 466. 
Bei Verfutterung von Natriumaoetat an Ratten ist die /3-Oxy-buttersAure-Ausscheidung im 
Ham erhtiht (Wigglesworth, Biochem. J. 18, 1207). 

Erne t) bersicht iiber die Einw. von Essigs&ure auf Fermente findet sich bei H. Staub 
in J. Houben, Fortschntte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 2. HAlfte [Berlin und Leipsig 
1930], S. 762. tlber die aktivierende Wirkung von 0,1 %iger Essigs&ure auf das Trypsin una 
die hemmende Wirkung auf die Lipase von Pankreas-Pulver vgl. femer Thorpe, Biochem. J. 
20, 377. EinfluB von Essigs&ure und Aoetaten auf die alkoh. G&rung: Somogyi, Bio. Z. ISO, 
.J9U 5 68 > 7 . 1; Ka taqib i, Biochem. J. 20, 427; Zeller, Bio.Z. 176, 

141 ; 176, 147 ; Mameu, Giorn. Chim. ind. appl. 8, 562 ; C. 1927 1, 1023. Essigs&ure wirkt 
hemmend auf die Garf&higkeit von Weinhefen (Kroemer, Krumbholz, Landw. Jb. 66 Erg.- 
Bd. I, 357; C. 1927 II, 2427) und auf die Geschwindigkeit der Erzeugung von Hefe in Bier- 
^ rZe Soc. Canada [3] 17 HI, 158; C. 19241, 2376; Clark, J.phys. 

Lnem. 28, 229). Essigs&ure bzw. Acetate wirken hemmend auf das Wachstum von Sclero- 
tinia cmerea (Dunn, Ber. Physid. 86, 614; C. 1926 II, 3097); von Mucor stolonifer (But- 
kewitsch, Fkdoroff, Bio.Z. 207, 311) und von Tuberkelbacillen (Schobl, Philippine J. 
Set. 26, 129, 130; C. 19261, 2699; Puloher, C . 19291, 1577). Bactericide Wirkung von 
Essigs&ure auf Bac. pyocyaneus : Aubel, C. r. 170, 972. Eine Dbersicht iiber die entwiok- 
lungsnemmende Wirkung auf Hefe sowie iiber die bactericiden und fungioiden Eigenschaften 
tor Bowtans s^bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der HeStoffchemm, 2. Abt., 
r I’ [Berlrn und Leipzig 1930], S. 764. — EinfluB sehr verdiinnter Ldsungen 

, VOn ^^^jOnodera, Ber. Ohara-Inst. 1, 53; C. 1920 HI, 355; des 
neutralen Kahumsalzes auf die Pflanzenatmung: Klein, Pirsohle, Bio.Z. 176, 25. Das 
NateiMMalz steigertdie Atmung von Algen (Genevois, Bio. Z. 186, 465). Konzentrationen 
Aoetaten, die fur P flanze n gerade noch unsoh&dlioh sind: A. MOller, 
Z. ang.Entomol. 12 Beih. Nr. 8, 118, 135; C. 1926 II, 2446. 

TOm Ewi ^ ure in b*rag **** Salza&ure: Paul, Z. El. Ch. 
28, 437 ; Umschau 26, 611; C. 19221V, 1160. Schwellenwert des sauren Geschmadks mid 
to LOmwe: J. gen. Physid. 11, 209; C. 1928 1, 2409; in Puft^miscJm^P.: 

aohabach, i. Bid. 84, 836; C. 1928 II, 258. — Insektioide Wirkung: 

Inst, phys * ' 219; C. 1926 1, 698; Tattemjteld, GnaasitK 8 m. 

chem. Ind. 46, 371 T ;C. 1927 II, 1884. Chemotaktieohe Wirkung von Essigs&ure 
wstat gecenfiber den_Larven dee Schiffsbohrwunnes (Teredo Nor^egica); HARimvoN, 
Mmsimn. J. 16, 738. Essigs&nre setzt den Sauerstoffverbrauch von 
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Ber. Physiol . 34, 640; C. 1028 II, 606). Wirkung von Essigsaure auf das Blutbild bei Tauben: 
dk Eds, Mitchell, J. Pharm. exp. Therap. 28, 438; C. 1027 I, 476. Essigs&ure zeigt stimu- 
lierenden EinfluB auf die Parotis-Sekretion beim Menschen (Geisoga.ni, R. A. L. [6] 1, 
604). Zur erregenden Wirkung von Essigsaure oder Natriumacetat auf den Darm vgl. z. B. 
LbHeux, Pfliigers Arch. Physiol. 100, 282; C. 10221, 103; Jendrassik, Tangl, Bio.Z. 
160, 345; Deuel, Milhorat, J. biol. Chem. 78, 302. Acetate wirken gefaBerweitemd (Bauer, 
Richards, J. Physiol. 06, 371; C. 1028 I, 923). Wirkung von Essigsaure auf die Keratin- 
substanzen der menschlichen Haut: Menschel, Ar. Pth. 110, 4, 14, 20, 27, 41 ; C. 1020 II, 50. 
Atzende Wirkung auf die Haut: W. Muller, Z. exp. Med. 68, 460; C. 10281, 2962. Gift- 
wirkung auf Gewebszellen warmbliitiger Organismen: Radsimowska, Bio. Z. 142, 40. 
Nekrose und andere Gewebsveranderungen beim Einbringen unter die Haut von Ratten: 
Delore, Jeannin, C. r. Soc. Biol. 88, 701 ; C. 1028 I, 2963. Eine Ubersicht liber die physio- 
logische und toxische Wirkung von Essigsaure und Acetaten auf Pflanzen, Tiere und Menschen 
s. bei H. Staub in J. Houben, Eortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I, 2. Halfte 
[Berlin und Leipzig 1930], S. 766. Einen kurzen Uberblick uber das Verhalten von Essigsaure 
im Organismus gibt H. Jost in A. Bethe, G. v. Bergmann, G. Embden, A. Ellinger, 
Handbuch der normalen und pathologischen Physiologie, Bd. V [Berlin 1928], S. 649. 

Verwendung. 

Essigsaure dient in der Therapie als Hautreizungsmittel (H. H. Meyer, R. Gottlieb, 
Die experimentelle Pharmakologie, 8. Aufl. [Berlin 1933], S. 547, 637) und wie auch ihre 
Salze zu verschiedenen anderen Zwecken (G. Frerichs, G. Arends, H. Zornig in Hagers 
Handbuch der pharm azeutischen Praxis, 1. Bd. [Berlin 1930], S. 95). Uber die Anwendung 
von Essigsaure als Losungsmittel bei Hydrierungen vgl. Willstatter, Waldschmidt- 
Leitz, B. 64, 137. Verwendung von Essigsaure und Acetaten fur Fixierungsbilder von 
Pflaiizengewebe (Wurzelspitzen von Mais): Zirkle, Protopl. 6, 519; C. 10201, 2453. Essig 
wird bei Konzentrationen von 1,5% Essigsaure als Konservierungsmittel fur Nahrungs- 
mittel wirksam (Harvey, J. am. Pharm. 100, 527 ; C. 1028 II, 2199). Essigs&ure dient zur 
Bek&mpfung des Hirsebrands (Ustilago panici miliacei) (Wisniewski, C. 1020 II, 1964). 
Zur Verwendung von Essigsaure zur Entzuckerung von Melassen vgl. Mezzadroli, Mutti, 
Piombo, Zymol. Chim. Coll. 2, 121 ; C. 1028 I, 1107. Uber die technische Verwendung vgl. a. 
G. Bugge in F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. IV [Berlin- 
Wien 1929], S. 663. 

Analytteches. 

Liter atur uber Nachweis, Priifung und Bestimmung: Berl-Lunge, Chemisch-technische 
Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. Ill [Berlin 1932], S. 768; Erganzungswerk zur 8. Aufl. 
von J. d’Ans, 3. Bd. [Berlin 1940], S. 702. — A. Bomer, O. Windhausen in A. Bomer, 
A. Juckenack, J. Tillmans, Handbuch der Lebensmittelchemie, 2. Bd., 2. Tl. [Berlin 1935], 
S. 1081. 

Nachweis. Zusammenstellung von Reaktionen fur den Nachweis von Essigs&ure im 
Untersuchungsgang pharmazeutisch wichtiger Sauren: Rojahn, Struffmann, Ar. 1027, 298. 
Nachweis durch den Geruch beim Behandeln von Acetat- Losungen mit verd. Schwefel- 
s&ure (1 : 1): Curtman, Broggi, Fourman, Chem. N. 120, 230; C. 1020 IV, 217. Die prak- 
tische Grenze der Empfindlichkeit des Nachweises in reinen Acetat-Losungen durch die 
Farbreaktion mit Eisen(III)-chlorid ist 2 mg (C., B., F.). Essigsaure laBt sich naohweisen 
durch die Blauf&rbung, die beim Behandeln mit 5%iger Lanthannitrat-L6sung, 0,02 n-Jod- 
LOsung und ln<Ammoniak eintritt (Kruger, Tschirch, B. 62, 2776, 2782). Nachweis von 
Essigs&ure durch Uberfuhrung in Aoeton: Walker, Subram ani am. Challenger, Soc. 
1027, 3051. Zum Nachweis von Essigsaure durch Bildung von Indigo wird die Probe mit 
Calciumcarbonat im Gliihrohrchen trocken destilliert, wobei das sich verfliichtigende Aceton 
ein das GluhrOhrchen bedeckendes, mit einer Losung von 2-Nitro-benzaldehyd in Natronlauge 
befeuchtetes Papierscheibchen blau'bis blaugriin farbt (F. Feigl; S. I. VAzquez, R. Zappert 
in F. Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, 2. Aufl. [Leipzig 1935], 
S. 408). Essigs&ure kann mikrochemisch nachgewiesen werden als N atriumurany lacet at 
(Bbhrkns-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 314; Barlot, 
Brenet, C.r. 174, 115; Chamot, Bedient, Mikroch. 8 [1928], 13; Kruger, Tschirch, 
Pharm. Ztg. 74, 1096; C. 1020 II, 2802) sowie als Silber-, Quecksilber(I)-, Kupfer(II)- oder 
Bleiaoetat (Beh.-Kl.). 

Priifung. Uber die Priifung von Essigsaure und Essig vgl. auBer der zu Beginn des 
Abschnitts zitierten Literatur noch J. Konig, Die Untersuchung landwirtschaftlich und 
landwirtschaftlioh - gewerblich wichtiger Stoffe, 5. Aufl., 2. Bd. [Berlin 1926], S. 381; 
G. Bugge in F. Ullmann, Enzyklop&die der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd.IV [Berlin 1929], 
S. 662; G. Frerichs, G. Arends, H. Zornig in Hagers Handbuch der pharmazeutischen 
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Praxis, 1. Bd. [Berlin 1930], S. 98; E. Merck, Priifung der chemischen Be&genzien, 

5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 193; Reif, Z. Unters. Nahr.-Qenufim. 48, 277, 424; C . 10861, 
730, 1920; Collins, Mitarb., Ind . Eng. Chem. 18, 637; C. 102611, 803. Das Verfahren der 
Identifizierung synthetischer Essigsaure durch Nachweis und Bestimmung etwa darin vor- 
hand enen Queeksilbers (Reif, Arb. Oesundh.-Amt &7, 173; C. 10271, 1870) ist durch den 
inzwischen von der Industrie erzielten hohen Reinheitsgrad praktisch bedeutungslos geworden 
(G. Buooe in F. Ullmann, Enzyklop&die der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. XV [Berlin- 
Wien 1929], S. 663). Naoh Harvey (Analyst 61, 238; (7. 102811, 298) wird die Gehalts- 
bestimmung von Eisessig am besten durch Ermittlung des Erstammgspunktes durch- 
gefuhrt (vgl. Richmond, England, Analyst 61 [1926], 283). Reinheitsprufung mit Benzidin: 
Serke, Apoth.-Ztg. 44, 1018; C. 1020X1, 1951. Zur Ermittlung des Ameisens&uregehalte 
von Essigsaure bestimmt man das bei der Reduktion von Quecksilber (II) - chlorid ge- 
bildete Quecksilber (I)-chlorid durch jodometrisohe Titration (Daniel, J. Pharm. Chim. [8] 

6, 582; C. 1027 IX, 1627) oder durch W&gung (Gekmuth, Chern.- Analyst 17, Nr. 1, 7; 
C. 10281, 1984). 

Bestimmung . Bestimmung von Essigsaure durch Titration in Gegenwart von Phenol- 
phthalein auch als Mikroverfahren : Poznanski, Am. Soc. 60, 984. Essigsaure l&Bt sich bei 
Gegenwart von Ammoniumsalzen mit Methylrot als Indicator titrieren ( Akerlof, Ph. Ch. 
08, 268). Leitf&higkeitstitration von Acetaten mit Quecksilber(II)-perchlorat : Kolthoff, 
Fr. 61, 338. Titrimetrische Bestimmung kleiner Mengen von Essigs&ure in Luft bei Gegen- 
wart von Kohlendioxyd: Kuni, Nikolski, Ber. Physiol. 41, 130; C. 1827 II, 2329. Geringe 
Mengen Essigsaure lassen sich in Acetanhydrid dadurch bestimmen, dab durch Essigsaure 
eine Verlangsamung der Spaltung von Ameisens&ure durch Acetanhydrid in Gegenwart von 
Strychnin als Katalysator bewirkt wird (Walton, Withrow, Am. 8oc. 46, 2689). Bestim- 
mung von Essigsaure in menschlichen Faces: Olmsted, Mitarb., J. biol. Chem . 86, 115; in 
vergorenen Fliissigkeiten : Neuberg, Windisch, Bio.Z. 168, 467; Virtanen, C. 10261, 
744; W. Klapproth in Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., 
Bd. V [Berlin 1934], S. 401; vgl. Foreman, Biochem. J. 22, 227; in Bier: Windisch, Kol- 
bach, Schild, W8chr. Brau. 46, 246, 255; C. 1029 II, 1367; in Wein: F. Moth in Berl- 
Lunge, Bd. V, S. 228; in Branntweinen : J. Konig, Die Untersuchung landwirtschaftlich 
und landwirtschaftlich-gewerblich wichtiger Stoffe, 5. Aufl., 2. Bd. [Benin 1926], S. 80; in 
Essig, J. Konig, 2. Bd., S. 302; F. Muth in Berl-Lunge, Bd. V, S. 348; in BleiweiB: 
McMaster, Goldstein, J. ind. Eng. Chem. 12, 170; C. 1020 IV, 44; in der Acetyliers&ure 
fur Acetatseide: E. Berl, R. Bemmann in Berl-Lunge, Bd. V, S. 750; vgl. Somiya, J. Soc. 
chem. Ind. Japan Spl. 32, 153 B; C. 1920 II, 2081. — Titrimetrische Bestimmung von Essig- 
saure neben Borsaure: Dimroth, Faust, B. 64, 3027; I. M. Kolthoff, Die MaBanalyse, 
2. Tl. [Berlin 1928], S. 148. Titration von Essigs&ure bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Phenol: Tizard, Boeree, Soc. 119, 140. Alkalimetrische Bestimmung von Ameisensaure 
und Essigs&ure nebeneinander : Holmberg, Lindberg, B. 68, 2051; Fuchs, Fr. 78, 125. 
Refraktometrische Bestimmung von wenig Ameisens&ure neben viel Essigs&ure: BuliA, 
Chem. List y 23, 25; C. 102011, 772. Bestimmung neben Ameisens&ure und Milchs&ure: 
Onodera, Ber. Ohara- Inst. 1 [1917], 247; C. 1020 IV, 271; neben Milchs&ure: Lesley, 
Fruit Prod. J. 8, Nr. 11, S. 14; C. 1929 II, 1848. Titration von Essigs&ure bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Chloressigsaure oder Trichloressigsaure : T., B., Soc. 119, 140. Bestimmung 
der Essigs&ure und Butters&ure nebeneinander durch Destination aus w&Br. Ldsung : Wibgner, 
Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 10 [1919], 171; Crasemann, Ch. Z. 47 [1923], 134; Behrens, 
Z. ang. Ch. 80, 1350; Knetemann, B. 47, 957; Gneist, Tieremdhr. 1, 65; C. 1080 X, 1873; 
A. Bomer, O. Windhausen in A. Bomer, A. Juckenack, J. Tillmans, Handbuch der Lebens- 
mittelchemie, 2. Bd., 2. Tl. [Berlin 1935], S. 1157. Die Bestimmung durch W asserdampf - 
destination neben anderen fltichtigen Fettsauren erfoigt besser als aus w&Br. Lfaung aus 
schwefel8aurer, mit Magnesiumsulfat ges&ttigter Ldsung (Olmsted, Whitaker, Duden, 
J. biol. Chem. 85, 109; vgl. a. 8. 100). Analyse von Gemischen mit Alkohol, Athylaoetat 
und Wasser: Poznanski, Am. Soc. 60, 988. 

Bestimmung von Essigsaure in ikren Salzen . Zur Gehaltsbestimmung von Acetaten 
s&uert man mit Schwefels&ure an, schiittelt mit Ather aus und titriert die mit Alkohol und 
Wasser vereetzte Ather- Losung mit Baryt wasser und Phenolphthalein (Vbsterberg, Palma er, 
Ark. Kemi 0, Nr. 43, 1 ; C. 1027 II, 1740). Man titriert die ln-LOsung der Acetate mit In-Salz- 
s&ure gegen Trop&olin 00 (I. M. Kolthoff* Z. anorg. Ch. 116, 152) Oder Thymolblau (K., 
Die MaBanalyse, 2. Tl. [Berlin 1928], S. 152). Man spaltet die Aoetate mit Phosphors&ure 
und destiUiert die Essigs&ure mit Xyloldampf (Pickett, J. ind. Eng. Chem. 18, 570; C. 
1020 IV, 336). ^ 

Bestimmung von Acetylgruppen. Bei der Bestimmung von Aoetylgrappen naoh 
Perkin (Soc. 87 [1906], 108} verwenden Freudenberg, Harder (A. 488, 231) statt Schwefel- 
s&ure p-Toluolsulfons&ure; Ausarbeitung als Mikroverfahren s. bei F., Weber, Z. ang. Ch. 
88, 260. 
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Additlonelle Verbindungen der EssigsSure. 

Essigsaure-hydrobromid-perbromid. Cber die Beziehungen zu der in H 2, 10b 
unter der Zusammensetzung (C 2 H 4 0 2 4- Br a ) 4 -f HBr beschriebenen Verbindung von Hell. 
Muhlhauser (B. 11 [1878], 244; 12 [1879], 731) and der Verbindung C 2 H 4 0 2 +Br 2 -f HBr von 
Steiner ( B . 7 [1874], 184) vgl. Kehrmann, Falke, Heir. 7, 992. Zur Konstitution vgl. 
Baeyer, Villiger, B . 34 [1901], 2692. Entspricht nach Kehrmann, Falke (Helv. 7, 994) 
dPr Zusammensetzung C 2 H 4 () 2 -f- Br 2 -j- HBr. — B. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in 
ein Gemisch von Broni und Essigsaure (K., F.). Zur Bildung bei der Bromierung von Essig- 
saure vgl. Ward, Sor. 121, 1162: Shaw, Son, 123, 2240. — Rote, sehr unbestandige Krvstalle 
(K., F.). 

Als V T erbindung 2C 2 H 4 0 2 -fHN0 3 faBt Hantzsch ( B . 58. 957) die Diacetyl-ortho- 
salpetersaure von Pictet (H 2, 171) auf. [Behrle] 

Salze der Esslgsdure (Acetate) und salzartige Verbindungen der EssigsMure mlt Metallsalzen. 

Literatur: G. Cohn in F. Ullmann, Enzvklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl.. 

Bd. IV [Berlin- Wien 1929], S. 665. 

Ammoniumacetat NH 4 C 2 H 3 0 2 (H 107; E I 47). Literatur: Gmelins Handbueh der V// 4 
anorganischen Chemie, 8. Aufl., Svst. Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 393. Krvstallo- 
graphisches: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 57, 482. Df: 1,171 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 

170, 338). Diffusion durch Pergament: Terada, Ph.Ch. 109, 211. Losungsvermogen der 
waBr. Losung fur Silberchlorid, Kupfer(II)-sulfat, Kobaltsulfat, Nickelsulfat, Kupferacetat 
und Zinkacetat: Davidson, Am. Roc. 50, 1894. Loslichkeitsdiagramm des ternaren Systems 
mit Essigsaure und VVasser bei 0°, 16° und 25°: Sudden, Boo. 1926, 961. Kryoskopisches 
Verhalten in Wasser: Klarmann. Z. anorg. Ch. 132, 297. Viscositat einiger waBriger Losungen 
bei 15°: Simon, C. r. 181, 863. Dichten und Brechungsindices waBr. Losungen bei 19,5°: 

Lecce de GarcIa, An. Soc.qmm. arg. 8 [1920], 382. n“ versehiedener waBriger Losungen : 
Lineken, Burrows, Am. Soc. 51, 1109. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 0°: Kl. 
EinfluB des Druckes auf die elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen: Tammann, Rohmann. 

Z. anorg. Ch. 183, 6. Elektrische Leitfahigkeit von Gemischen mit Acetamid in Wasser : L., Bur. 
Potentialdifferenzen an derPhasengrenze zwischen isoamvlalkoholischer und waBriger Losung: 

Baur, Allemann, Z.El. Ch. 32, 548; Wosnessenski, Astachow, 2K. 69, 757 ; C. 19281, 2910; 
zwischen waBr. Losungen und Losungen in Butylalkohol und Isoamylalkohol: All., Z. EL. Ch. 

34, 377. Warmetonung der Reaktion mit Natronlauge: Calvet, C. r. 189, 532. Ammonium 
aeetat liefert beim Erhitzen mit Aluminiumsulfid im Rohr auf 240° Thioacetamid (Ivindler. 
Finndorf, B. 54, 1080). Doppelte Umsetzung mit Hydrazinhydrochlorid und verschiedenen 
organischen Salzen in der Dampfphase: Tian, C. r. 186, 1842. Gleichgewieht zwischen 
Ammoniumacetat, Acetamid und Wasser bei 172 — 193°: L., Bur. EinfluB von Essigsaure 
auf dieses Gleichgewicht bei 137°: Noyes, Goebel, Aw. Roc. 44, 2286. Giftwirkung auf 
Ratten: Underhill, Kapsinow, »/. biol.Chem. 54, 455, 456. Reinheitspriifung : E. Merck. 
Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 20; Collins, Mitarb.. 

Ind. Eftg. Chem. 18, 638; C. 1928 II, 803. 

Lithiumacetat LiC 2 H 3 0 2 (H 107; E I 47). Literatur: Gmelins Handbueh der an- Li 
organischen Chemie, 8. Aufl., Svst. Nr. 20: Lithium [Berlin 1927], S. 230. Rdntgendiagramm 
( Pulverauf nahme) : Becker, Jancke, Ph.Ch. 99, 269. Sehr hvgroskopisch (Sidgwick. 
Gentle, Soc. 121, 1842). F: 286° (korr. ; geringe Zersetzung) (Sid., G.). Loslichkeit in Wasser 
bei — 1,54° bis 286°: Sid., G. Viscosit&t einiger waBriger Losungen bei 15°: Simon, C. r. 

181, 863. Phasengrenzpotential zwischen waBr. Losungen und Losungen in Butylalkohol 
und Isoamylalkohol : Allemann, Z.El.Ch. 34, 377. Cber die Anwendung in Ketten zur i 
Elimination von Diffusionspotentialen vgl. Drucker, Ph. Ch. 125, 395. Geht bei 56,5° in 
das Dihydrat iiber (Sid., G.). — LiC 2 H 3 0 2 -f 2H 2 0. F: 57,8° (Sid., G.). Das Monohvdrat von 
Rammelsberg (Gilberts Ann. Phys. 66 [1820], 82; vgl. H 2, 107) konnte nicht erhalten warden. 

Natriumacetate. Literatur: Gmelins Handbueh der anorganischen Chemie, 8. Aufl., No 
Syst. Nr. 21: Natrium [Berlin 1928], S. 819. — - NaC 2 H 3 0 2 (H 107; E I 47). Herstellung in 
fester Form duroh Verseifen von Methylaoetat mit Soda-Losung: Holzverkohlungsind. A.G.. 

D. R. P. 472123; C. 19201, 2818; Frdl. 16, 234. Sehr hvgroskopisch (Sidgwick, Gentle. 

Roc. 121, 1842). F: 330° (korr.) (S., G.). D 15 : 1,3970 (Rahshit, Z. EL Ch. 33, 578). Ultra- 
violette Absorptionsspektren in Wasser: Abdkrhalden, Haas, H. 164, 4; Ley, Zschacke. 

B. 67, 1704; Ley, Hunecke, B. 60, 515; Ghosh, Bisvas, Z. El. Ch. 30, 102; Ley, Arends. 

Ph. Ch. [B] 4, 235; V. Henri, fitudes de photochimie [Paris 1919], S.90. — Loslichkeit in 
Wasser zwischen ca. — 1° und -j-120°: Sid., G., $oc. 121, 1840. Losungsvermogen einer 
ln-Natriumacetat-Ldsung fiir Borsaure bei 18°: Kolthoff, R. 46, 609; von w aBr. Natrium - 
aoetat-Lftsungen fur Bors&ure und arsenige Saure bei 22° : Dhar, Z. anorg. Ch. 153, 329 : 
einer 2 n-Ltisung fiir Chloroform bei ca. 18°: Traube, Schoning, Weber, B. 00, 1810; von 

BEILSTEINs Handbueh, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 8 
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waBr. Ld8ungen fur Benzoesaure, Zimtsaure, Hippursaure und Salicylsaure bei 25°: Larsson, 
Ph. Ch. 13* 7, 244; einer waBr. Losung fur Ather und Amlin: v. Euler, Z. El. Ch. 23, 195. 
Kryoskopisches Verhalten von Natriumacetat in geschmolzenem, wasserhaltigem Natrium - 
thioBulfat: Boutaric, Chauvenet, Nabot, C. r. 178, 572; in Essigs&ure: Webb, Am. Soc. 
48, 2265. Dampfdruck waBr. Losungen verschiedener Konzentration bei 0° und 15°: Fricke, 
Z. El. Ch. 33, 446; bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436. Dichte w&Br. Ldsungen bei 
18°: Lorenz, Osswald, Z. anorg. Ch. 114, 215; Lascaray, Koll.-Z. 34 [1924], 74; bei 18° 
und 24,25°: Wasastjerna, Acta Soc. Set. fenn. 60, Nr. 2, S. 54, XIV; bei 20°: Lecce 
de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 383; bei 22°: Zahn, R. 46, 786; bei 25°: Rivett, 
Soc. 1928, 1065; Dichte waBriger und methylalkoholischer Losungen bei 25°: Lifschitz, 
Beck, Koll.-Z. 28, 61; C. 1920 III, 82. Kontraktion beim Auflosen in Wasser: Rakshit, 
Z.El.Ch, 31, 99. Volumen&nderung ‘w&Br. Ldsungen beim Erwkrmen von 15° auf 72°: 
Rakshit, Z. El. Ch. S3, 581. Viscositat einiger waBr. Losungen: Muller von Blumen- 
cron, Z. dtsch. 0l-Fettind. 42, 102; C. 19231, 36; bei 15°: Simon, C.r. 181, 863; bei 
25°: Ri. Oberflachenspannung waBr. Ldsungen bei 18°: Lascaray, Koll.-Z. 34, 74; C. 
19241, 2413; bei 22°: Z.; ln-waBriger und mit Ather und mit Anilin gesattigter Losungen 
bei 18°: v. Euler, Z. El. Ch. 23 [1917], 195. Adsorption aus Wasser an akt. Kohle: Fro- 
maoeot, Wurmser, C.r. 179, 973; aus sodaalkalischer Losung an Mercksche Blutkohle: 
Kruyt, van Duin, R. 40, 264. Adsorption des Anions aus Wasser an Zuckerkohle: Miller, 
Am. Soc. 48, 1155. Anderung der Wasserstoffionenkonzentration der L6sung bei der Ad- 
sorption an Zuckerkohle: Bartell, M., Am. Soc. 46, 1111. Adsorption des Anions an 
Kieselsaure: Bar., Fu, J. phys. Chem. 33, 682; an Silberchlorid, -bromid und -jodid: Muk- 
herjee, Basu, Mukherjee, Quart. J.indian chem. Soc. 4, 462; C. 19281, 662. Aus- 
flockende Wirkung auf Eisen(III)-hydroxyd-Sol: Weitz, Stamm, R 81, 1151; auf Natrium- 
palmitat- Losungen bei 75 — 158°: McBain, Pitter, Soc. 1928, 894; auf Gelatine-Sole ver- 
schiedener Konzentration bei verschiedenen Temperaturen : Buchner, R. 48, 441 ; im Ge- 
misch mit Natriumsulfat auf Agar-Sole: Buchner, Kleijn, Versl. Akad. Amsterdam 38, 
623; C. 1927 II, 2652. EinfluB von Natriumacetat auf das Quellungsvermogen von Gelatine: 
Buch., R. 48, 443; v. Moraczewski, Hamerski, Bio. Z. 208, 302. Permeabilitat von 
Kollodiummembranen fiir Natriumacetat : Northrop, J.gen. Physiol. 12, 458; C. 1929 II, 
1387. Spezif. W&rme waBr. Ldsungen bei 16°, 18° und 20°: Richards, Gucker, Am. Soc. 
47, 1889; 61, 723. Verdunnungswarme waBr. Ldsungen: Fricke, Z. El. Ch. 36, 637; bei 16° 
und 20°: Rich., Gu., Am. Soc. 61, 723. — Brechungsindices waBr. Ldsungen bei 20°: L. de G. 
Refraktion waBr. Ldsungen verschiedener Konzentration: Wa.; der Ldsungen in Wasser 
und Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 28, 60; C. 1920 III, 82. Elektrische 
Leitfahigkeit waBr. Ldsungen verschiedener Konzentration bei 10°, 18° und 25°: Lorenz, 
Osswald, Z. anorg. Ch. 114, 215. EinfluB des Druckes auf die elektrische Leitfahigkeit waBr. 
Ldsungen: Tammann, Rohmann, Z. anorg. Ch. 183, 2. Leitfahigkeitstitration von Natrium - 
acetat-Losungen verschiedener Konzentration mit verd. Salzsaure : Kolthoff, Z. anorg. 
Ch. Ill, 99; Ekwall, Koll.-Z. 46, 291; C. 1928 II, 1594; vgl. a. Bureau, C. r. 181, 43, 
44; von Calciumchlorid mit Natriumacetat bei 38°: Shear, Kramer, Resnikoff, J.hiol. 
Chem. 83, 724. EinfluB auf die Geschwindigkeit der Elektroosmose : Choucroun, J. Chim. 
phys. 20, 423, 425. Kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit von in waBr. Natrium- 
acetat-Lftsung suspendierter aktiver Kohle : Fromageot, C. r. 179, 1405. Potentialdifferenzen 
an der Phasengrenze zwischen isoamylalkoholischen und waflrigen Ldsungen von Natrium- 
acetat: Baur, Allemann, Z.El.Ch. 32, 548; Wosnessenski, Astachow, 5K. 69, 757; 
C. 19281, 2910; zwischen waBr. Ldsungen und Ldsungen in Butylalkohol und Isoamylalkohol : 
All., Z. EL Ch. 34, 376; an der Trennungsflache vonLuft und waBr. Natriumacetat-Ldsungen: 
Frumkin, Ph. Ch. Ill, 193. Elektromotorische Kraft in Ketten mit N atriumacetat - Ldsungen ^ 
Michaelis, KaWai, Bio. Z.183, 4; Kirk, Schmidt, J. hiol. Chem. 78, 125; Dawson, Carter, 
Soc. 1928, 2285; Cohn, Heyroth, Menkin, Am. Soc. 60, 698, 705. Dissoziationsgrad : 
M. Meyer, Chem. N. 136, 280; C. 1928 I, 885. EinfluB von Natriumacetat auf den p H -Wert 
von Essigsaure : Hall, Werner, Am. Soc. 60, 2383; von Natriumphosphat-Puffer- Ldsungen: 
Haynes, Biochem. J. 16,449. Hydrolysengrad : Stocks, J.OilFatInd.4 , 316; C. 1927 II, 2786. 

Bestandigkeit gegen Kaliumpermanganat : Reinitzer, Conrath, Fr. 88, 93. Natrium- 
acetat reagiertin trockner krystallwasserhaltiger Form wie auch in waBriger ges&ttigter Losung 
im Fluorgasstrom explosionsartig ; bei Verwendung von wasserfreiem, gepulvertem Natrium- 
acetat verlauft die Reaktion ruhiger (Fichter, Humpert, Helv. 9, 694). Gleichgewicht der 
F&llungsreaktion mit Silbemitrat bei 25°; Griessbach, Ph. Ch. 97, 48. EinfluB auf die 
Korrosion von Eisen in Wasser: Friend, Soc. 119, 944. Potentiometrische. Verfolgung der 
Reaktionen mit Zirkonchlorid, Th'oriumsulfat, Thoriumchlorid und Chromalaun: Bruton, 
Soc. 19^8, 270. p H -Schwellenwert des sauren Geschmacks: Bacharach, Z. Biol. 84, 345; 
C. 1928 II, 258. Reinigung: Rei., Con. Reinheitsprufung: Rei., Con.; E. Merck, Prufung 
der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 391. Titration mit Salzs&ure in 
Gegenwart von Trop&olin OO: Kolthoff, Z. anorg. Ch. 116, 176. — NaCjHjO,-}- 3H f O 
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(H 108; E 1 47). Krystallographisches : Reis, Zimmermann, Z. Kr. 57, 488; Ph. Ch. 102, 331 . 

D li : 1,4442: Rakshit, Z. El. Ch. 33, 578. Dampfdruck bei 0°, 15°, 25° und 40°: Baxter, 
Cooper, Am. Soc. 46, 926. D£ fur wafir. Losungen verschiedener Konzentration : Rak., 

Z. El. Ch. 31, 99. LOsungswarme in Wasser: Calvet, C. r. 189, 632. — NaC 2 H 3 O a -f C a H 4 O a 
(H 107; El 47). Durch thermische Analyse nachgewiesen (Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 
1478). Rontgenographisches (Laue-Diagramme und Ref lexionsauf nahmen) : Wyckoff, Am. 
J.Sci. [5] 4, 193; C. 1023 III, 1351. F: 164° (K., A.). — NaC a H 3 O a 4- 2C a H 4 O a (H 107; 

E I 47). Durch thermische Analyse nachgewiesen (Kendall, Adler, Am. Soc. 43, 1478). 

F: 96,3°. — tlber ein Doppelsalz mit Quecksilber(II)-chlorid (ebullioskopisch nach- 
gewiesen) vgl. Bourion, Rouyer, C. r. 178, 1910; 185, 129. 

Kaliumacetate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., K 
Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], S. 921, 1162. — KC a H 3 0 2 (H 108; E I 47). Rontgen- 
diagramm (Ref lexionsauf nahmen): Piper, Soc. 1929, 236. Sehr hygroskopisch (Sidgwick, 
Gentle, Soc. 121, 1842). DJ 8 : 1,519 (Fricke, Schutzdeller, Z. anorg. Ch. 138, 303). Los- 
lichkeit in Wasser bei ca. — 18° bis ca. -f 100°: S., G. Kaliumacetat ist in Anilin bei 25° 
fast unlOslich (Glasstone, Bridgman, Hodgson, Soc. 1027, 635). Zusammensetzung der 
festen und flussigen Phasen des Systems Kupfer(II)-acetat-Kaliumacetat- Wasser bei 25° 
und 40°: Buttgenbach, Z. anorg. Ch. 145, 144. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: F., 

Sch. Dampfdruck waBr. Losungen bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436. Dichten 
waBr. LOsungen bei 18°: Lecce de GarcIa, An. Soc. quim t arg. 8 [1920], 386; bei 
18° und 25°: Wasastjerna, Acta Soc. Sci. fenn. 60, Nr. 2, S. 54, XI. Dichte und 
Viscositat waBr. LOsungen bei 25°: F., Sch. Viscositat einiger waBriger Losungen bei 15°: 
Simon, C. r. 181, 863. EinfluB auf die Koagulationsgeschwindigkeit eines Eisen (IH)ichlorid- 
haltigen Eisen (III) -hydroxyd- Sols: Jablczynski, G. Kawenoki, J. Kawenoki, Bl. [4] 

39, 1323. Permeabilitat von Kollodiummembranen fur Kaliumacetat: Northrop, J . gen. 
Physiol. 12, 459; C. 1020 II, 1387. Osmose waBr. Losungen: Bartell, Carpenter, J.phys. 
Chem. 27, 109. Brechungsindices waBr. Losungen bei 18°: L. de G. Refraktion waBr. Losungen 
verschiedener Konzentration: Wa. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 0°: Kendall, 
King, Soc. 127, 1787; bei 18°: Mund, Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 170; C. 10241, 2767. Zur 
elektrischen Leitfahigkeit in Wasser bei 100° vgl. Dahlblom, Tekn. Tidskr. 68 K, 77; 

C. 1928 II, 2706. Potentialdifferenzen an der Phasengrenze zwischen waBr. Losungen 
und Losungen in Butylalkohol und Isoamylalkohol : Allemann, Z.El.Ch. 34, 377; Wos- 
nessenski, Astachow, 3K. 50, 757; C. 19281, 2910. Potentiometrische Titration mit 
0,1 n-Salzsaure: Job, C. r. 179, 50. EinfluB von Kaliumacetat auf den p H -Wert von Kalium- 
phosphat- Puffer- Losungen : Haynes, Biochem. J. 15, 448. p H -Schwellenwert des sauren 
Geschfnacks: Bacharach, Z. Biol. 84, 345; C. 1926 II, 258. Reinheitspriifung : Erganzungs- 
buch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe, [Berlin 1930], S. 247. — KC a H 3 0 2 -f »/* H a O. 

Geht bei ca. 96° in das wasserfreie Salz fiber (Abe, zitiert bei Sidgwick, Gentle, Soc. 121, 
1841). — KC a H 3 O a -f l 1 /, H a O. Geht bei 41° in KC a H 3 O a + V, H a O liber (Abe, zitiert 
bei S., G.). 

Rubidiumacetat RbC a H 3 O a (H 109; E I 48). Literatur: Gmelinb Handbuch der Jtb 
anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 24: Rubidium [Berlin 1937], S. 228. Sehr hygro- 
skopisohe Bl&ttchen. F: 246° (korr.) (Sidgwick, Gentle, Soc . 121, 1841). Loslichkeit in 
Wasser bei verschiedenen Temperaturen : S., G. Geht beim Behandeln mit Essigsaure in ein 
saurefe Salz fiber, das in Nadeln krystallisiert. 

Caesiumacetat CsC a H s O|. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Cs 
8. Aufl., Syst. Nr. 25: Caesium [Berlin 1938], S. 240. Sehr hygroskopisch (Sidgwick, Gentle, 

Soc. 121, 1842). F: 194° (korr.) (S., G.). Loslichkeit bei —1,36° bis +194°: S., G. 

Kupferacetate. — Cu(C a H a O a ) a -f H a 0 (H 109; El 48). B. Bei der Elektrolyse von Cu 
20%igerNatriumacetat-L6sung in Gegenwart von 0,13% Natriumchlorid und einigen Tropfen 
Eisessig an einer Kupferanode (Pawlow, Bruns, Ukr. chcmit. 2. 2, 318; C. 1027 1, 2720). Ist 
bei gewohnlicher Temperatur blaugriin, bei — 1,90° blau (Bamberger, Grengg, Zbl. Min. 

1921, 70; C. 1921 III, 604). Absorptionsspektrum der Losungen in Wasser und Alkohol 
im ultraroten und sichtbaren Gebiet: French, Lowry, Pr. roy. Soc. [A] 106, 499; C. 19251, 

601. Schwer ldslich in Essigs&ure mit griinlicher Farbe, loslich in Ammoniumacetat-L6sung 
mit dunkelblauer Farbe, die beim Kochen purpurblau wird und beim Abkiihlen wieder ver- 
schwindet (Davidson, Am. Soc. 50, 1894). Zusammensetzung der festen und flussigen Phasen 
des Systems Kupferaoetat-Kaliumacetat- Wasser bei 25° und 40°: Buttgenbach, Z. anorg. 

Ch. 145, 143. Dichte wafir. LOsungen bei 18°: Heydweiller, Z. anorg. Ch. 116, 42. Ad- 
aption von Kupferaoetat aus waBr. Losung bei Zimmertemperatur an aktive Kohle: 
SciULOw, Lepin, Ph. Ch. 04, 46. Anderung der Wasserstoffionenkonzentration der Losung 
bei der Adsorption an Zuckerkohle : Bartell, Miller, Am. Soc. 45, 1111. Adsorption aus 
w&Br. Ldsungen an Aluminiumoxyd, Antimon-, Wolfram- und Nickelpulver: Sch., Ph.Ch. 100, 

429, 433. Adsorption von Kupfer(II)-hydroxyd aus waBr. Kupfer(II)-acetat-L6sung durch 
3-Nitro-alizarin und Mangandioxyd-Gel bei 18°, 50° und 54°: Liepatow, Koll.-Z. 37, 228; 
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f. 19261. 324; Z.anora.Ch. 152. 76, 80; 157, 25: SrK. 57, 454; 58, 991; C. 10271, 2047. 
Kupferadsorption der Weizensteinbrandsporen (Tillesia Tritici [Bjerk.]) aus Kupferacetat- 
Losungen: Bodnar, VillAnyi, Terenyi, H. 103, 85. Elektrische Leitfahigkeit wafir. 
Losungen bei 18°: Heydweiller. Z.anorg.Cli . 110, 42. Beim Erhitzen von neutralen 
oder sauren Kupferacetat- Losungen mit Wasserstoff ,unter 40 Atm.-Dnick auf 100 — 190° 
entstehen je nach den Bedingungen Kupfer(I)-oxyd, Kupfer(II)-oxyd oder metallisches 
Kupfer (W. und \V. Ipatjew, B. 00, 1984). Zersetzt sich beim Erhitzen in Alkohol - 
Atmospharc bei 245—270° (Constable, Pr. Cambridge phil. Soc. 23, 433; C. 1927 I, 1409). 
Wirkung auf Pflanzen: Mi ller, C. 1926 II, 2446, Reinheitspruf ung : Erganzungsbuch zum 
Deutschen Arzneibueh. 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 105; E. Merck, Prufung der chemiachen 
Beagenzien. 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 338. — Sch weinfurter Grfin (H 110; E I 48). 
1st bei gewcihnl idler Temperatur hellgriin, bei -190° hellblaugriin (Bamberger, Grengg. 
Zbl.Min. 1921, 70; C. 1021 III, 604). Bestimmung: Koszegi, Gero, Ch.Z. 51, 303; 
( 1027 II. 141 . Cu(C 2 H 3 0 2 ) 2 +KC 2 H 3 0 2 -j- H 2 0. Grime Krystal le. Leicht loslich in Wasser 

unter Zcrsctzung. schwer in Alkohol, unloslich in Ather und Benzol (Bcttgenbach, Z. anorg. 
( 7/. 145. 1 48). ( • i bt beim Trocknen fiber Phosphorpentoxyd das Krv stall wasser ab. Verwittert 
beim Trocknen im Vakuum und wird blaulieh. Zersetzt sich beim Erwarmen. Verbrennt 
an freier Elamme, ohne vorher zu sehmelzen. — Cu(C 2 H 3 0 2 ) 2 4- 3KC 2 H 3 0 2 . Ultramarin- 
blaue Prismen. Bestandiger als das grime Salz (Bi'TT.). Loslich in wenig Wasser, in viel 
Wasser tritt Zcrsctzung ein, schwer loslich in 96%igeni .Alkohol. unloslich in Ather und 
Benzol. Verhiilt sich beim Erhitzen und Verbrennen wie das grime Salz. - Die Verbindung 
Cu(C 2 H.,() 2 ) 2 j- 4Kr.,H 3 0 2 -f 1 2 H 2 ( ) von Rammelsberg (.7.1855,503; H110) existiert nach 
Bi'TT. nieht. Verbindung von Kupfer(ll)-acetat mit Acetoxim C 3 H 7 ON - 
( , u((' 2 H a 0 2 ) 2 . Smaragdgriine Krv stall? (Hieber, Leltert. B. 00. 2316). 

Aft Silberacetat AgC 2 H 3 0 2 (H 110; El 48). Loslichkeit bei 25° in Wasser: 0,067 Mol/1; 
in absol. Alkohol: 0.00113 Mol l (Larsson, Svensk kem. Tidskr. 39, 127; C. 1027 II, 1231). 
Sell r schwer loslich in Essigsaure (Kendall, Adler. Am. Soc. A3, 1478), sehr leicht loslich 
in Pyridin (Wanscheidt. 7K\ 58, 261; C. 1927 1, 92). Adsorption von Silberacetat an aktive 
Kolilc aus wafir. Losung bei Zimmertemperatur: Schilow, Lefin, Ph. Ch. 94, 45. Anderung 
der Wasscrstoffioncnkonzentration der Losung bei der Adsorption an Zuckerkohle: Bartell. 
Miller. Am. Soc. 45, 1111. Adsorption aus wilfir. Losungen durch Silberjodid bei 25°: 
Berkley, Taylor, J. phy«. Chew. 29, 948. Zur Bildung von Silber-Solen aus Silberacetat 
und Essigsaure in Gegenwart von Wasserstoff beim Erjiitzen auf 80° vgl. Giles, Salmon. 
Soc. 123, 1605. Geschwindigkcit der Reaktion mit Formiaten bei 45° und 80°; Gurewitsch. 
Pokrow.sk a.ta, Ukr. chemid. %. 2, 419; C. 1928 1, 146. Gleichgewicht der Fallungsreaktionen 
mit Natrium-, Barium- und Lanthannitrat bei 24,45° und 25,0°: Griessbach, Ph. Ch. 
97. 48, 69. 

Be Beryllium acetate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 

8. Aufl., Syst. Nr. 26: Beryllium [Berlin 1930], S. 150. — Be(C 2 H 3 0 2 ) 2 (H 111; E I 48). 
Viscositat und Leitfahigkeit wafir. Losungen bei 25°: Sidgwick, Lewis, Soc. 1920, 2540. — 
Be 4 0(C 2 H : j0 2 ) 6 (H 111; E I 48). Zur Konstitution vgl. Meyer. Mantel, Z. anorg. Ch. 123. 
49, 54. Rontgendiagramm (lonisationsmessungen. Lane* und Pulver- Aufnahme) : Bragg. 
Morgan, Pr. roy. Soc. [A | 104, 437; C. 10241, 415; Morg.. Astbury, Pr. roy. Soc. [A] 
112. 442; C. 1926 II. 2266. F: 285—286° (B., Morg.). 

M<j Magnesium acetate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 

8. Aufl., Syst. Nr. 27: Magnesium, Teil B [Berlin 1938], S. 336. — Mg(C 2 H 3 0 2 ) 2 + 4H 2 0 
(H 111 ; E I 48). F: ca. 68° (Rivett, Soc. 1926, 1064). Schmilzt wasserfrei bei 357° (Maquenne- 
seher Block) (Iwanow, Bl. [4] 43, 447). Kryoskopisches Verhalten in Wasser: R. Ther- 
misclie Analyse des binaren Systems mit Wasser: R. Dampfdrucke wafir. Losungen bei 25°: 
Goode. Bayliss, R., Soc. 1928, 1952. Dichte und Viscositat wafir. Ldsungen bei 25 — 55°: R. 
Diehten und Brechungsindices wafir. Losungen bei 23°: Leccede GarcIa, An. Soc. quim. 
arg. 8 [1920], 388. Elektrische Leitfahigkeit wafir. Losungen bei 12,7 — 55,1°: R. p H -Schweilen- 
w-crt des sauren Geschmacks: Bacharach, Z. Biol. 84, 345; C. 1926 II, 258. Reinheitsprufung : 
E. Merck, Prufung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 352. 

('<i Calciumacetato. Ca(C 2 H 3 0 2 )2 (Hill ; EI48). Schwer loslich in Essigs&ure (Kendall. 
Adler, Am. Soc. 43, 1478). Viscositat wafir. Ldsungen bei 15°: Simon, C. r. 181, 863. 
Diehten und Brechungsindices wafir. Losungen bei 20°: Lecce de GarcIa, An. Soc. quim,. arg. 
8 [1920], 387. t v ber Calciumacetat-Gele in Alkohol vgl. Thorne, Smith, Koll.-Z. 48, 114; 
C. 1929 II, 974. Anderung der Was&erst of f ionenkonzentrat ion der Ldsung bei der Adsorption 
an Zuckerkohle: Bartell, Miller, Am. Soc. 45, 1111. Vergarung zu Kohlens&ure und 
Methan durch thermophile Bakterien : Coolhaas, Zbl. Bakt. Parasitenk. [II] 75, 162; C. 1028 II. 
1342. — Ca(C 2 H 3 0 2 ) 2 -f- Ca(C10 4 ) 2 -f 2 H 2 0. Nadeln. Verliert das Krystallwasser beim Trocknen 
. fiber Schwefelsaure oder bei 100° (Weinland, Baier, B. 57, 1512). 

Sr Strontiumacetate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 
8. Aufl., Syst. Nr. 29; Strontium [Berlin 1931], S. 201. — SrfCgHjOj)* (H 112; El 49).- 
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Viscositat einiger wafir. Lofeungen bei 15°: Simon, C. r. 181, 863. Diehten und Brerlmngs- 
indioes wafir. Losungen boi 26°: Lecce de Garcix, An. Sor. yuim. nrg. 8 |1920|, 388. Piezo - 
elektrisches Verhalten: Hetticii, Schleede, Z. Phys. 50, 253: C. 1929 i, 1893. Das H yd rat 
farbt sich beim Koehen rnit Vanadinoxyohlorid unter Aufblahen schwarz (Brown, Snyder, 

Am. Soc. 47, 2673). Reinheitspriifung : E. Merck, Priifung dor ohomisohon Reagenzien, 

5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 558. Sr(C 2 H 3 0 2 ) 2 4- Sr(( ’ 2 H 3 0 2 )(C10 4 ) 4- 4 H 2 0. Sob uadi 

hvgroskopische Nadeln (Weinland, Baier, B. 67, 1512). Verwittcrt }>oim Aufbewahren 
fiber Caloiumchlorid. Gibt das Krv stall wassor bei 100° ab. Zerfiillt boim Umkrystallisieren 
aus Wassor odor Behandoln mit Alkohol untor Absohoidung von Strontiumaootat. 

Bariumaootate. Literatur: Gmelins Handbueh dor anorgaiiisdicn Ghomio, s. Aufl.. Ha 
Syst. Nr. 30: Barium [Berlin 1932], S. 315, 367, 3S3. — ■ X out rales Bar iu mace tat 
(H 112; K I 49). Formulierung als [Ba 2 ((-2H 3 0 2 ) 2 |(C 2 H 3 02) 2 : Weinland, Henrichsen. B. 

58, 530. Viscositat wafir. Losungen bei 15°: Simon, C. r. 181, 863. Adsorption aus 
wafir. Losung an Blutkohlo: Oden, Lanueliits, J. phys. Chew. 25. 395; (\ 1922 1. 390: 
an Bariumsulfat: O.. Ark. Kemi 7, Xr. 26, S. 84, 86; C. 1921 1, 824. Anderung der Wassor - 
stoffionenkonzentration dor Losung bei der Adsorption an Zuekerkohle: Bartkll. Miller, 

Am. Soc. 46, 1111. Elektrischer Widerstand der Losung des Monohvdrats in 90°oigem und 
in absol. Alkohol zwisehen 25° und 49°: Lucashk, Harris, ./. phys. C hew . 30, 933. Gleieh- 
gewicht der Fallungsreaktion mit Silbernitrat bei 25°: Grikssbach. Ph. Ch. 97, 69. Dus 
Hydrat farbt sieh beim Koehen mit Vanadinoxytrichlorid unter Aufblahen schwarz (Brown. 
Snyder, Am. Soc. 47, 2673). Rcinheitspnifung: E. .Merck, Priifung der ehemiselien Rea- 
genzien. 5. Aufl. [Darmstadt. 1939], S. 60. — Ba(C 2 H 3 0 2 ) 2 -f- Ba(( 1 2 H 3 0 2 )(( 1 ]0 3 ). Krystalle. 
Leieht loslieh in Wasser, unloslieh in Alkohol (Weinland, Henrichsen, B. 58, 533). 
Ba(C 2 H 3 0 2 ) 2 -f Ba(( , 10 4 )2 4- 2C 2 H 4 0 2 . B. AusBariumaoetat.Perchlorsaure und Eisessig(W\. H.). 
Prismen. Leieht loslieh in Wasser (unter Zersetzung). unloslieh in Alkohol. loslieh in Eisessig. 
Zorfliefit. an der Luft unter Essigsiiure-Abspaltung. Explodiert beim Erhitzen. Ba(( , 2 H 3 0 2 ) 2 
-f Ba(C 2 H 3 0 2 )(C10 4 ). B. Aus Bariumaoetat und iVrehlorsiiure oder Natriumperehlorat in 
W'asser (W., H.). Platten. Leieht loslieh in Wasser. unloslieh in Alkohol. Restart dig beim 
Eindampfen auf dem Wasserbad. Ba(C 2 H 3 0 2 ) 2 2XaX0 3 f 2H 2 0. Prismen. Verliert 
das Krv stall wasser bei 100° vollstandig (W., Baikr, B. 57, 1511). Verpnfft. beim Erhitzen 
ziemlich heftig. Ba(C 2 H 3 0 2 ) 2 -f Mg(C10 4 ) 2 . Krystalle (aus Wasser). Leitfahigkeit in wafir. 
Losung bei 25°: W., B. 

Zinkaeetate. Literatur: Gmelinh Handbueh der anorganisehen ( hemic, s. Aufl., Xu 
Syst. Xr. 32: Zink [Berlin 1924], 8. 253, 260. — Zinkaeetat (H 112: E 1 49). 1st sehon 
unterhalb 100° etwas fliichtig (Ravenswaay, ('hew. Weekh. 23, 375; C. 192811, 1890). 

Das wasserfreie Salz ist. fast unloslieh in Essigsaure (Kendall, Adler, Aw. Soc. 43, 1478: 
Dav*dson, Aw. Soc. 50, 1894), leieht loslieh in ea. 5°«,iger Ammoniumacetat-Losung, ziem- 
lich leieht in ea. 5°oiger Xatriumaeet .at.- Losung (D.). Diehten und Brer hungsind ires wafir. 
Losungen bei 22°: Lecce de Garcia, .Dl Sor. quint, (try. 8 [1920 1, 3S W . B(*im Destilliercn im 
hohenVakuum bei ea. 250" entstehenZinkearbonat, Aeeton, basisehesZink.- *etatZn 4 ( )(C 2 H ;i Oo) fi 
und braune kohlige Produkte (Arr.ER, Robin, C. r. 178, 1547). Gibt bei der Elektroly.se in wafir. 
Losung unterhalb 20° (juantitativ A than (Berme.io, Blas, An. Soc. csjtaii. 27. 22s ; ('. 1929 II. 

712). Wirkung auf Pflanzen: Miller, C. 192811. 2446. Reiiiheitspriifung: Kigali '.ungsbuch 
zum Deutsehen Arzneibueh, 5. Ausgahe| Berlin 19301, S.468: E. Merck. Priifung der ehemisrheii 
Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S.604. Zn 4 0((\H : ,0 2 ) fi . Kubiseh. Rdntgenographisrj.r 

Dntersuehung (Drehkvstallaufnahme): Wyart. III. Sue. / rant;. Min. 49, 150; C. 1927 11. 

371. F: 249 — 250° (Ac.. Ho. ). 1): 1.903 (\\\). I’nloslieh in Wasser, loslieh in Chloroform 
und Benzol (At’., Ro.). Liefert. beim Behandelu mit Wasser ein weifies Pulver. mit absol. 
Alkohol weifie unlosliehe Floeken (Ac.. Ro.). ZnGl 2 : (’.H 4 0 2 H [Zn(’L((\>H 3 0 2 ) !• halier 
Sirup (Meerwein, A. 455, 244). Zersetzt Diazoessig(‘ster in vcrdiinntcr athcriseher Losung 
momentan unter Aufschaumen. Lost Triarvlcarbinole unter intensiven Haloeliromie - Ki 
seheinungen ahnlieh uie konz. Schwefelsaure. Addiert sieh leieht an Olefine und Ter 
IM-ne. 2 H|Zn('l 2 (( VH.,0.,)] -] (( '.,H, ).,(). Krystalle (M.) H |tZn(T, )«((’.. H., <).,) | ((’,ll,),0 

K r\ talk* (M.). 

( 'adm i umaeet at r. Literatur: Gmklin* Ha-ndbueJi der anorganisi lien ('hemie. S. Aufl.. fV/ 
Syst. Xr. 33: (’admium | Berlin !925|, S. 137. Ifo, 152. Gd(( * 2 H 3 tL) 2 ( H M3: K 1 49). (d'bt 
not Xaf riumsulfantimoniat -Liisung (Sehlippes Salz) einen reingeliw'ii Xiedersehlag. der beim 
Koehen schokohidenbraun wird (IjANohans. Pr. 00, 92). Reinheitsjniifuiig : K. Merck, 
Priifung der chemischen lh‘agenzie*n. 5. Aufl. | Darmstadt 1939 1, S. Ml. rd((‘ 2 H ,(L) 2 
Gd(C10 4 )(Cl 2 H,0 2 )-| 3H.,0. Xadelu. Yerpufft ladtig beim Erhitzen (Weinland, Suii.aicii. 

Z. nmrg. Ch. 150, 41)/- rd(G a H y 0 2 ) 2 - r ('d(X0 3 ) 2 i 3H 2 (). Kr\ stallpulver (W ., Sen.). 
2(\J((* 2 H 3 0 2 ) 2 1 (5J(C10 4 ) 2 4 2 H 2 (). Krystallpulver. Vd'rjmfft beim Erhitzen (W., Sen.). 
y»o(( VH : j() 2 ) 2 f XaX 3 . Krystalle. Zersetzt sieh bed sehnellern Erhitzen unter Luftabsehlufi 
langsam unter Abscheidung von Kohlenstoff und Stiekstoff (Vocrvazos, Z. anorg. Ch. 

184, 272). 
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Quecksilbersalze. — Quecksilber(I) -acetat HgC 2 H 3 0 2 (H 113 ; El 49). Adsorption 
der Kationen und Anionen an Quecksilbertropfchen : Patrick, Bachman, J . phys. Chem. 
30, 135. — Quecksilber(II) -acetat Hg(C 2 H 3 O a ) 2 (H 113; EX 49). Wird durch Umkiystalli- 
sieren aus absol. Alkohol von Quecksiloer (I) -salz befreit (Sachs, Z. anorg. Ch. 136, 276). 
In Eisessig lflsen sich bei 15° 5,5%, in Anilin etwa 12,5% (Mameli, Cocconi, G . 6211, 118). 
Lftslichkeit in Phenol -Essigsaure- Gemischen bei 15°: M., C. Thermische Analyse der binaren 
Systeme mit Phenol, mit Essigsaure und mit Anilin und des tem&ren Systems mit Phenol 
und Essigsaure: M., C. Quecksilber( II) -acetat gibt beim Erhitzen auf ca. 170—180° (Stro- 
meyer, zitiert bei Marsh, Struthers, Soc . 1927, 2658) eine Verbindung C 10 H 10 O 10 Hg 6 
(Mercuretin); beim Kochen mit Eisessig oder Behandeln mit Acetanhydrid in Eisessig 
entsteht dieselbe Verbindung (M., Str.). t)ber eine Kondensation mit Bleiacetat vgl. M., 
Str. Beim Kochen der 5%igen wafirigen Losung entsteht neben dem orangefarbenen Salz 
Hg(C a H 3 O a ) 2 -f HgO (H 2, 113) noch eine rote Verbindung ( Quecksilber(II)-oxyd?) (Kunz- 
Krause, Manicke, Ber. dtach. pharm. Ges. 31, 234, 237 ; C. 1921 III, 463). Zersetzt sich in 
Wasser bei der Einw. von Kupfersalzen unter Ausscheidung von Quecksilber(II)-oxyd (Bech- 
terew, 5K. 67 [1925], 179 Anm.). Gibt mit Eisenpentacarbonyl in Methanol eine Additions- 
verbindung Hg(0 • CH 3 ) 2 -f 2 Fe(CO) 6 (Hock, Stuhlmann, B. 02, 2690). Beim Erwarmen von 
Chdoralhyarat mit wafir. Quecksilber(II)-acetat-L6sung auf 95—100° entstehen Chloroform, 
Quecksil ber (I) -acetat, Kohlenoxyd und Salzsaure (Ku.-Kr., Manicke). Quecksilber(II)- 
acetat liefert beim Kochen mit Benzylmagnesiumchlorid in Ather Benzylquecksilberchlorid 
(Gilman, Kirby, B. 48, 158). Gber die Mercurierung von aromatischen Verbindungen 
mit Hilfe von Quecksilber(II)-acetat vgl. Dimroth, B. 81 [1898], 2154; 32 [1899], 758; 
O. Dimroth, Habilitationsschrift [Tubingen 1900]; Di., B. 36 [1902], 2032, 2853; 64, 1504; 
A. 446, 148; Manchot, A. 421, 340; Maschmann, A. 460, 85, 98; Kharasch, Jacobsohn, 
Am. Soc. 43, 1894; Kh., Lommen, J., Am. Soc. 44, 793. Beim Behandeln von Anilin und 
anderen Aminen mit Quecksilber( II) -acetat, am besten in Methanol, erhielten Albert, 
Schneider (A. 405, 268) Additionsprodukte, z. B. beim Anilin die Verbindung C e H 6 NH a -f 
Hg(OCOCH 3 ) 2 , die beim Behandeln mit Wasser oder Alkohol in die kerasubstituierte 
Verbindung, das Acetat des 4-Hydroxymercuri-anilins, iibergeht. Quecksilber(II)-acetat ver- 
hindert die Keimung von Steinbrandsporen des Weizens (BodnAr, TerAnyi, Ch. Z. 60, 
109; C. 1920 I, 2504). Gber die Trennung von Benzol und Thiophen mit Hilfe von Queck- 
silber (II) -acetat vgl. Dimroth, B. 86 [1902], 2035. — Hg(C 2 H 3 0 2 ) 2 + HgCL (H 113). Diesem 
von Donk (B. 20, 217; vgl. H 2, 113) beschriebenen Salz kommt nach Whitmore, Leuck 
(Am. Soc. 61, 2590) die Konstitution HgCl(0-CO*CH 3 ) zu. — Hg(C 2 H 3 O a ) 2 -f HgS (H 113). 
Zersetzt sich bei 232 — 234° unter Schwarzung (Bernardi, Rossi, G. 68, 226, 227). Zur 
elektrischen Leitfahigkeit in wafir. Losung bei 18° vgl. B., R. Verhalten beim Erwarmen 
mit Wasser auf 100°: B., R. — Athylmercapto-quecksilberacetat [C 2 H 6 *S*Hg‘0* 
CO*CH 3 ] 2 . Zur Molekulargrdfie und kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung in Wasser 
vgl. Smith, Semon, Am. Soc. 40, 1334; Sachs, Blessl, B. 68, 1496. B. Bei der Einw. von 
Quecksilber (II) -acetat auf Mercaptan oder Thioessigsaure-S-athylester in Acetanhydrid 
(Sachs, B. 54, 1852) oder auf Quecksilbermercaptid in Wasser (Sa., Z. anorg. Ch. 186, 277; 
Sm., Se.). Krystalle (aus Wasser). F: 140 — 146° (Sa., B. 64, 1852). Leicht ldslich in Wasser, 
in kaltem leichter als in heifiem Wasser, leicht in Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff, schwer 


in Ather und Benzol (Sm., Se.). Die wafir. L6sung sch&umt beim Sieden stark auf (Sa., 
Z. anorg. Ch. 135, 277). Elektrische Leitfahigkeit wafir. Ldsungen bei 25° : Sm., Se. Einw. von 
verd. Natronlauge: Sa., Z. anorg. Ch. 136, 284; Sa., Balassa, Z. anorg. Ch. 162, 180. Einw. 
von flussigem Ammoniak: Sm., Se., Die wafir. Ltisung liefert beim Behandeln mit Natrium - 
chlorid die Verbindung [ClHg-S*C 2 H 5 ]. (Eli 1, 342) (Sa., £.54, 1852; Z. anorg. Ch. 136, 277). 
— 2C 2 H 6 • S • Hg • O • CO • CH, -|- Hg(0 • CO • CH 3 ) 2 . Krystalle. Schmilzt unvollstandig bei 
140 — ^142° und zersetzt sich bei 144 — 146° (Sa., B. 54, 1853). Ldslich in Wasser, in heifiem 
Chloroform und Benzol unter Zersetzung. F&rbt sich beim Betupfen mit Kalilauge gelb 
(Sa.). — S(Hg-0-C0*CH 3 ) 2 . B. Bei der Einw. von Schwefelkohlenstoff auf kalt gesattigte 
w&fir. Quecksilber ( II ) - acetat - Ldsung in verschlossenem GefaB (Bernardi, Rossi, G. 621, 
140). Nadeln. Beginnt sich langsam beim Erhitzen auf 210 — 215° zu zersetzen, ohne zu 
schmelzen (B., R., G. 621, 140; 63, 226, 227). Unl6slich in alien tiblichen Ldsungsmitteln 
(B., R., G. 621, 140). Elektrische Leitfahigkeit in ca. l%iger Quecksilber ( II) -acetat - Ltisung 
bei 18°: B., R., G. 63, 227. Verhalten beim Erhitzen mit Wasser: B., R., Q. 63, 227. Gibt 
beim Behandeln mit Na 2 S 2 0 4 Quecksilbersulfid ab; wird durch heifie Mineralsauren zersetzt 
(B., R„ G. 52 X, 140). 

Jod(III) -acetat I(C 2 H 3 0.)3 s. S. 174. 

Borfluoridessigs&ure C 2 H 4 0 2 -f BF, = H[BF 3 (C 2 ILO t )]. Olige Fltissigkeit. Kpj # : 
59° (Meerwein, A . 466, 250). Zeigt in bezug auf ihre Aoidit&t Ahnfichkeit mit Schwefel- 
sAore. Reagiert heftig mit unverdiiimtem a-Pinen und Camphen. Zetsetzt Diazoessigester 
in Eisessk explosionsartig. L6st Triarylcarbinole und a.^-ungesftttigte Ketone mit den 
gleiehen Halochromieerscheinungen wie konz. Schwef elsaure . 
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Aluminiumftcetate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Al 
8. Aufl., Syst. Nr. 35: Aluminium, Teil B [Berlin 1934], S. 295, 385, 576. — A1(C 2 H 3 0 2 ) 3 
(H 114; E I 50). B. Praktisch chlorfreies Aluminiumacetat entsteht beim Kochen von 
Aluminiumchlorid mit wasserfreier Essigsaure (A. Wacker, D. R. P. 347606; C. 1022 II, 

808; Frdl. 14, 261). Die Ldsung in Essigsaure liefert beim Erhitzen mit Wasserstoff unter 
hohem Druck auf 320 — 360° krystallinisches Aluminiumhydroxyd (Ipatjew, B. 80, 1981). 
tTber die F&llung von basischem Aluminiumacetat aus verd. Aluminiumacetat-Losung 
(Trennung des Aluminiums von Zink und Magnesium) vgl. Kling, Lassieur, C. r. 178, 

1551. — Basisches Aluminiumacetat (H 114; E I 50). Daretellung von Liquor aluminii 
aoetici : Wohlk, Dansk TidssJcr. Farm. 1, 86; C. 1026 II, 2982. Herstellung haltbarer, 
leicht ldslicher Verbindungen von essigsaurer Tonerde durch Eindampfen von Losungen 
essigsaurer Tonerde mit ldslichen Kohlenhvdraten : Kalle & Co., D. R. P. 469235; C. 

10201, 2798; Frdl. 18, 233. Adsorption durch Kieselgur, Bariumsulfat und verschiedene 
Kohlen: Sabalitschka, Erdmann, Z.ang.Ch. 38, 571. Flockung und Gelatinierung von 
Binder- Blutserum durch Liquor aluminii acetici: Straub, J. Pharmacol, exp. Ther. 20, 

83; C. 10271, 1858. Bestimmung von Aluminiumacetat in Liquor aluminii acetici : Rosen - 
feld, Farmac. %. Charkov 1028, 309; C. 1028 II, 1132. Basizitatsbestimmung von essig- 
saurer Tonerde: Feigl, Krauss, B. 58, 400. 

4Ga(C 3 H 3 0 3 ) 3 + 2Ga 2 0 3 -f 5H a O. Mikrokrystalliner Niederschlag. Sehr hygroskopisch Oa 
(T8Chakirian, C. r. 180, 251). Beginnt sich gegen 160° zu zersetzen. Ldslich in Wasser, 
fast unldslich in kaltem, sehr schwer loslich in siedendem Eisessig. 1 Tl. ldst sich in ca. 

200 Tin. Eisessig. In Wasser leicht hydrolysierbar. Kann zur Abscheidung von Gallium in 
Gegenwart von Zink, Aluminium, Indium und Eisen dienen. — Thalliumacetate. Literatur: Tl 
Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 38: Thallium [Berlin 1940], 

S. 399, 464. — Thallium(I)-acetat T1C 2 H 8 0 2 (H 115). B. Aus Thalliumathylat in kther. 

Ldsung bei der Einw. von 1 Mol Essigsaure (de Forcrand, C. r. 176, 22). Blattchen (aus 
w&fir. Aceton oder aus Alkohol). Krystallographisches : Walter, B. 50, 967. F: 130° (korr.) 

(W.), 131° (korr.) (Sugden, Soc. 1020, 326). D| zwischen 137° (3,765) und 181° (3,691): S. 
Oberfl&chenspannung zwischen 139° (45,4) und 204° (44,5 dyn/cm) : S. Parachor: S. Leicht 
lOslich in Wasser, Alkohol, Methanol, Chloroform und Essigester, kaum ldslich in Aceton 
und Toluol (W.). 

Lanthanacetat (H 115; E I 50). Gleichgewicht der Fallungsreaktion mit Silbemitrat La; Ce 
bei 25°: Griessbach, Ph.Ch. 07, 69. — Basisches Lanthanacetat (H 115). Gber die 
Aufnahme von Jod aus Jod-Kaliumjodid-Ldsung vgl. Lottermoser, Herrmann, Ph. Ch. 

122, 1.— Ceracetate (H 115; EI50).— 2 [Ce 8 (C 2 H 30 2 ) 3 ](C 2 H 8 0 2 ) 4 Cl 2 -f Ce(C 2 H 3 0 2 ) 8 -f 28H 2 0. 

B. Aus Cer(III)-acetat und verd. Salzs&ure (Weinland, Henrichsen, B. 56, 632, 538). 

Krystalle. Verwittert an der Luft. Krystallisiert aus Wasser nicht ohne Zersetzung. — 
[Ce 8 (C 2 H 8 0 2 ) 8 ](C 2 H 8 0 2 ) 4 (C10 4 ) 2 + 12H 2 0. B. Aus Cer(III)-acetat und Perchlorsaure in Wasser 
(W., H.). Krystalle (aus Wasser und Alkohol). Sehr leicht lOslich in Wasser und Alkohol. 

Verpufft beim Erhitzen. — [Ce 8 (C 2 H 8 0 2 ) 8 ](N0 8 ) 8 -{-13H 2 0. B. Aus Cer(III)-acetat und 
Salpetersaure in Wasser (W., H.). Rosa(?) Plattchen (aus Wasser und Alkohol). Sehr leicht 
ldelich in Wasser und Alkohol. — [Ce 8 (C 2 H s 0 2 ) 8 ](Cr0 4 ) 8 -f6H 2 0. B. Aus Cer(III)-acetat und 
Kaliumdichromat in siedender verdiinnter Essigsaure (W., H.). Gelbrote mikroskopische 
Krystalle. Sehr schwer ldslich in Wasser, leicht in verd. Mineralsauren. Verglimmt iiber 
offener Flamme unter Funkenspriihen. — Samariumacetat Sm(C 2 H 3 0 2 ) 3 4-4H i 0 (H 115). Sm; Et 
Reflexionsspektrum (304 — 563 m^): Ephraim, Ray, B. 62, 1650. — Europiumacetat 
Eu(C t H 3 0|) 3 -f 4H 2 0. Krystalle. Geht beim Trocknen iiber Schwefelsaure in das Trihydrat 
iiber (Sarkar, Bl. [4] 41, 187; A. ch. [10] 8, 255). In Wasser leichter lOslich als das ent- 
sprechende Gadoliniumsalz. — Eu(C 2 H 8 0 2 ) 8 -j- 3H 2 0 (S.). 

Titanacetate (H 115). [Ti.OiiOH^H.OgJj] oder TiO(OH)*O CO-CH.(T). B. Beim Ti 
Erw&rmen der Verbindungen [Ti 2 Clf(C 2 H 8 0 2 ) 4 ](Jl 2 -f H 2 0 (s. u.) oder [Ti 2 Cl(C 2 H 8 0 2 ) 8 (0H) 8 ]Cl 2 
(S.120) im Trockenschrank auf 60° bis zur Gewichtskonstanz (nicht ganz rein erhalten) (Giua, 

Monath, Z. anorg. Ch. 148, 384, 390). Krystallpulver. Fast unlctelich in Wasser. — 
TidjJCjHjOj)*. B. Bei langsamem Zugeben von Titan(IV)-chlorid zu einem Gemisch von 
Eisessig und Acetanhydrid (Fiohter, Reichart, Hdv. 7, 1082). Gelbliche Krystalle. Unl6s- 
lich in indifferenten LOsungsmitteln. Verkohlt beim Erhitzen. Zersetzt sich beim Behandeln 
mit Alkohol und Wasser. — [TijCUCgHjOgJJClj -f H t O. Zur Konstitution vgl. Giua, Monath, 

Z. anorg . Ch. 148, 384; 166, 306. B. Beim Behandeln von 4 Mol Eisessig mit 1 Mol Titan(IV)- 
ehlorid (G., M., Z. anorg. Ch. 148, 385). Hygroskopisches Krystallpulver. Leicht ldslich in 
Alkohol und in Wasser unter Zersetzung, ldslich in Essigs&ure, sehr schwer ldslich in Ather 
und Petrol&ther. Geht bei l&ngerem Aufbewahren im Exsiccator in die Verbindung 
[TigCUCiHiOjJ^OHjjJClg fiber. Beim Erw&rmen im Trockenschrank auf 60° (bis zu an- 
n&hemder Gewiohtskonstanz) entsteht die Verbindung [TLO ft (OH)|(C|H|0|) t ] oder TiO(OH)- 
•CO*CH # (T). Beim Kochen der w&6r. Ldsung oder Behandeln aer alkoh. Ldsung mit 
Alkaloiden f&llt Titans&ure aus. Gibt bei der Emw. von Wasserstoffperoxyd in Essigs&ure 
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eincn gelben Niederschlag (unloslich in Wasser, loslich in Salpetersaure). Reaktionen mit 
Phenolen bei An- oder Abwesenheit von Schwefclsaure : G., Al., Z. anorg. Ch. 143, 392; rail 
Alizarin; G., M., Z. anorg. Ch. 160 . 309. rTi 2 Cl((- 2 H 3 0 2 ) 3 (0H) 2 ]Cl 2 . B. Bei l&ngerem Auf- 

bewahren der Vcrbindung [Ti 2 Cl 2 (C 2 H 3 0 2 ) 4 |C1 2 -+- H 2 0 im Exsiccator (G.. AL, Z. anorg, Ch. 
143, 380). Pulver. 1st halt barer und zeigt ahnlichc Eigenschaften wie die Ausgangsverbindung. 

[ Ti 2 (C 2 H 3 0 2 ) 4 ( OH ) 2 )C1 2 ( ? ) (G„ M., Z. anorg. Ch. 143, 380). ~~ [Ti 2 (C 2 H 3 0 2 ) 4 (0H) 2 ]Cl 2 ^ 
3H 2 0(?) (G., M., Z. anorg. Ch. 143, 389). Ti 2 Br 4 (C 2 H 3 0 2 ) 4 . B. Beim Erwarmen von 

Titan (IV)-bromid mit einem Gemisch aus Essigsaure und Acetanhvdrid (1 : 1) (O.. \L. 
Z. anorg. Ch. 180, 309). Gelblichroter Niederschlag. Unbestandig. 

Sn Zinnacetate. — Sn 2 0(C 2 H 3 0 2 ) 2 (H 115). B. Bei der Einvv. von Eisessig auf Zinn(ll)- 
hydroxvd (Elod, Kolbach, Z. anorg. Ch. 184, 304). — Sn()(C 2 H.,0 2 ) 2 . B. Bei dor Einvv. 
von Kaliumacetat auf Zinn(lV)-chlorid in Eisessig oder auf Zinn(IV)-sulfat in 50%iger Essig- 
saure (E., K.). SnCl 2 (G 2 H 3 0 2 ) 2 . Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestinunung in Eisessig: Fichtek. 

Herzbkin, Hdv, 11, 503. B. Bei allmahliehem Eintragen von Zinn(IV)-ehlorid in ein Gcmisch 
von Eisessig und Acetanhvdrid (F., Beichart, Heir. 7, 1082; F.. H.). Hygroskopisches 
krystallines Pulvor. Unloslich in indifferentcn Losungsmitteln (F., R.). Bildet an der Zimmor- 
luft Nebel und geht beim Auf bewahren an der Luft in einen Sirup (vielleicht SnCl 2 (C 2 H 3 () 2 )(OH ) 
•4 4H z O) uber (F., H.). Zersetzt sieh beim Sehtnelzen, Destillieren oder Behan dein mit Wasser 
(F., R.). ZerflieBt- beim Uberleiten von Uhlorwasserstoff und zersetzt sieh bei naehfolgender 
Destination bei 05° unter 50 mm Druck in Zinn(IV T )-chlorid und Eisessig (F., H.). Reagiert 
mit Pyridin unter Selbsterwarmung und Bildung von 2C 5 H 5 N -4- SnCl 4 (H 20, 195; E I 20, 
01) (F., H.). Xa 2 [Sn((\,H 3 0 2 ) 6 J. B. Bei allmahliehem Zugeben einer bei 90° gesiittigten 

Losung von wasserfreiem Natriumacetat in Eisessig zu einer Losung von Zinn(IV)-ehlorid in 
Eisessig oder aus Zinn(U)-acetat und der bereehncten Mengo entvviissertern Natriumacetat in 
Eisessig und Oxvdation dureh Einleiten von trocknor Luft (E., K.). Nadeln. [Homann] 
l*b Blei(II)-acetate. Pb(C 2 H 3 0 2 ) 2 (El 50). Kontraktion beim Losen in Wasser: Rakshit, 
Z. El. Ch. 31, 100. Loslichkeit in Wasser und Eigenschaften von vviiBr. Losungen s. beim 
folgenden Salz. Die bei 20° gesattigte Losung in 99,4%iger Essigsaure enthalt 1.89 Mol l 
(Schall, Mklzer, Z. EL Ch. 28, 474). Elektrisehe Leitfahigkeit in 99,4%iger Essigsaure 
bei 18° und 25°: Sen.. Me.; Son., Markoraf, Trans, ttm. elect roch. Nor. 45 [1924], 103: in 
wasserfreier Essigsaure (F: 10,00°) bei 18° und 20": Sch., Thieme-Wikdtmakcktkr, Z. EL Ch. 
35, 339: bei 18° und 25°: Sen., Ma. — ■*Pb(C 2 H 3 0 2 ) 2 4- 3H 2 0 (H 115: K I 50). Rontgenogramm 
von auf Blei erzeugten diinnen Sehiehten von Bleiacetat: Trillat, Ann. Physique [10] 8. 
70. H a rtean isotropic: Reis, Zimmekmann, Z. Kr. 57, 409; Ph. (Vi. 102, 331. 1st piezoelek- 
triseh (Hettich, Schleede, Z. Phys. 50. 253; C. 1929 1. 1893). Photoelektriseher Effekt 
in Krystallen von l > h(C 2 H 3 0 2 ) 2 -j- 3 H 2 () : Prkdwoditelew, Blinow, Z. Phys. 42, 70: C. 
1927 II. 1072. Loslichkeit in Wasser zwischen 0.1° (19,82 — 19,84 g wasserfreies Salz in 
100 g Wasser) und 50,14° (220,3- 222,4 g): Dunoon. Henderson, Am. Soc.. 44, 1199. 100 g 
gesattigte Losung enthalten bei 25° 35,53 g. bei 35° 47,40 g wasserfreies Salz (Sandved. 
Soc. 1929, 339). Die bei 20° gesattigte Losung in 99,4%iger Essigsaure enthalt 3.04 Mol 1 
(Schall, Mhlzeu, Z. EL Ch. 28, 474). Loslichkeit . in Natriumacetat- Losung bei 25° : Sa . , 
Soc. 1927, 2973; in Kaliumacetat- Losung bei 25°: Fox, Soc. 95 [1909 J, 880. Zusammen- 
setzung der f eaten und fliissigen Phasen im ternaren System Bleiacetat- Essigsaure- Wasser 
bei 25°: Sa., Soc.. 1927, 2971; in den ternaren Systernen Bleiacetat -Bleichlorid -Wasser 
und Bleiacetat- Bleichlorid-Essigsaure und im quaternaren System Bleiacetat- Bleichlorid - 
Essigsaure -Wasser bei 25° und 35°: Sa., Soc. 1929, 339, 342, 343. D£| fiir waBr. Losungen 
versehiedener Konzentration : Rakshit, Z.El.Ch. 31, 100; Diehte gesattigter waBriger 
Losungen zwischen 0° und 50°: Di n., Hen., Am. Soc. 44, 1199. Viscosi tat waflr. Losungen 
zwischen 15° und 30": de Jvolossowsky, G. 55, 854. Elektrisehe Leitfahigkeit in 
99,4 %iger Essigsaure bei 18° und 25°: Schall, Melzer, Z.El.Ch. 28, 474. Elektro- 
motorisehe Kraft von Ketten mit Bleiaeetat-Losungen : Thiel, B. 53, 1070; Gerke, 
Am. Soc. 44, 1095; Kkemann, Hrasovec, M. 48, 424, 447. Bei der Elektrolyse von Blei(II)- 
acetat in 99,4% iger (Essigsaure in Gegenwart von Natriumacetat entsteht an der Platin- 
anode reines Blei(IV)-aeetat (Sciiall, Me., Z. EL Ch. 28, 475). Beim Auflosen aqui- 
molekularer Mengen von radioaktivem *Blei(II)-acetat und inakt. Blei(IV)-acetat oder von 
inakt. Bk»i( II)-acctat und radioaktivem Blci(IV)-acetat verteilt sieh die Radioaktivitat gloich- 
maBigauf Blei (TI)- ace tat und Blei(IV)-acetat (v. Hevesy, Zechmeister, B. 53, 413; Z. EL Ch. 
28, 153). Blei(II)-aeetat setzt sieh mit Calciumcarbid in waBr. Losung zu Bleiacetylenid urn 
(Durand, C.r. 177, 094). Reinheitspriifung: Erganzungsbuch zum Deutschen Arzncibuch, 
5. Ausgaki [Berlin 1930 j, S. 350; E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. 

| Darmstadt 1939], S. 84. - Basisches Bleiacetat. Zusammensetzung der offizinellen 
Losung in Wasser: Gibson, Matthews, Soc. 1928, 597. Umsetzung von basischem Blei- 
acetat mit Phenolen: Gi., Ma. Reinheitspriifung von ,,Bleiessig“: E. Merck, Priifung dor 
chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 86. Gehaltsbesti mmung von basisoher 
Bleiacetat-Losung: Kettle, Chem.- Analyst 17, Nr. 2, S. 7; C. 192811, 87. 
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[Pb2(C 2 H302)*](C10 4 )2-f-H 2 0. Platten. LaBt sich aus Wasser nicht umiosen (Weinland, 

Stroh, B. 66, 2222). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 14°: W., St. Explodiert heftig 
beim Erhitzrn und auf Schlag. — [Pb 2 (C 2 H 3 0 2 ) 2 ]{Br03) 2 . B . Aus Blei(II)-acetat und Kalium- 
bromat in Wasser (Weinland, Paul, Z. anorg. Ch. 129, 252). Blattchen. Verpufft bei 
ea. 165° (Wei., P.). Explodiert beim Schlagen und kann Explosionen von aus Kaliumbromat 
und Bleiacetat hergestelltem Bleibromat verursachen (Gunzel, Marcus, Z.ang.Ch. 38, 

929; vgl. a. Victor, Z.ang. Ch. 40, 841; Witt, C. 1927 II, 2384). Reibungsempfindliehkeit: 
Kathsburg, Z.ang.Ch. 41, 1285. — [Pb 2 (C 2 H 3 0 2 ) 2 lS 2 0 6 . Blattchen (Weinland, Paul, 

Z. anorg. Ch. 129, 250, 251). — [Pb 2 (C 2 H 3 0 2 ) 3 |C10 4 -f 2H 2 0. Xadeln (Weinland, Stroh, 

B. 65, 2223). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 14°: Wei., St. — [Pb 2 (C 2 H 3 0 2 ) 3 ]X0 3 
f H 2 0. Nadeln. LaBt sich aus Wasser nicht umiosen (Wei., Stroh, B. 55, 2225). — - 
[Pb 2 (0H)(C 2 H 3 0 2 )](G10 3 ) 2 -f 2,5H 2 0. Sehuppen. Explodiert beim Erhitzen mit groBcr 
Heftigkeit (Weinland, Paul, Z. anorg. Ch. 129, 201). — [Pb 3 (C 2 H 3 0 2 ) 2 ](X0 3 ) 4 . Krv stall in isch 
(Wei., P., Z. anorg. Ch. 129, 251). -- [Pb 3 (C 2 H 3 0 2 ) 4 ](N0 3 ) 2 4 H 2 0. Mikroskopische Xadeln 
(Weinland, Stroh, B. 65, 2225). LaBt sich aus Wasser nicht umiosen. — [Pb 3 (C 2 H 3 0 2 ) 4 ] 
(C10 4 )(C 2 H 3 0 2 ). Krystalle (Weinland, Stroh, B. 66, 2224). Elektrische Leitfahigkeit in 
Wasser bei 14°: Wei., St. Aus der Losung in Wasser scheidet sich Bleiacetat aus. — ■ 
(Pb 3 (C 2 H 3 0 2 ) 2 (0H) 2 ](C10 3 ) 2 -f 3H 2 0. Platten. Explodiert beim Erhitzen auBerst hcftig 
(Weinland, Paul, Z. anorg. Ch. 129, 261). — (Pb 4 (C 2 H 3 0 2 ) 5 ](C10 4 ) 3 -f 2H 2 0. Xadeln oder 
Saulen (Weinland, Stroh, B. 56, 2224). LaBt sich aus Wasser umkrvstallisieren. Elek- 
trische Leitfahigkeit in Wasser bei 14°: Wei., St. — Pb(( , 2 H 3 0 2 ) 2 -j-XaG10 4 . Prismen (aus 
Wasser). Explodiert beim Erhitzen (Weinland, Stroh, B. 55, 2717). — 2Pb(C 2 H 3 0 2 ) 2 -f 
XaC10 4 -f 3H 2 0. Wurde nur einmal erhalten (W., St.). Xadeln. Explodiert beim Erhitzen. 

Pb(C 2 H 3 0 2 ) 2 -)~XaX0 3 -f H 2 (). Blattchen. LaBt sich aus Wasser nicht unzersetzt um- 
krystallisieren (Weinland, Baier, B. 57, 1510). — Pb(C 2 H 3 0 2 ) 2 4- Sr(C 2 H 3 0 2 )(C10 4 ) 4* 4H 2 0. 

Platten. LaBt sich aus Wasser unzersetzt umkrvstallisieren (W., B., B. 57, 1510). Verwittert 
beim Aufbewahren iiber Sehwefelsaure. Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: W., B. 

Blei(IV)-acetat, Bleitetraacetat Pb(C 2 H 3 0 2 ) 4 (H 117; E I 51). B. Entsteht in 
sehr rcinem Zustand bei der Elektrolyse von Blei(II)-acetat an einer Platinanode in 
99,4%iger Essigsaure in Gegenwart von wasserfreicm Xatriumacetat (Schall, Melzer, 

Z.Kl.Ch. 28, 475: vgl. Bermejo, Blas, An. Soc. espan. 27, 234; C. 1929 II, 712). Dar 
stellung durch Eintragen von Mennige in Eisessig in der Warmer Dimroth, Fkiedemann, 
Kammerer, B. 53, 484; D., Schweizer, B. 58, 1377. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 140° 
bis 180° unter Bildung von Blei(II)-acetat, Kohlendioxyd, geringeren Mengen Methan und 
A than und Spuren von ungesattigten Kohlenwasserstoffen, Kohlenoxyd und Wassorstoff 
(Schall, Z. El. Ch. 28, 506). Wird durch Wasser sofort unter Bildung von Blei(IV)-oxyd 
hydrolysiert; bei der Hydrolyse mit 0,2 n-Ammoniak in Gegenwart von Gummi arabicuin 
crhalt man kolloide Losungen von Bloi(IV)-oxyd (Gutbieu, Meyer, Z. anorg. Ch. 141, 96). 

Beim Auflosen aquimolekularer Mengen von radioaktivem Blei(II)-aeetat und inakt. Blei(IV)- 
aeetat oder von inakt. Blci(II)-acetat und radioaktivem Blei(IV)-acetat verteilt sich die 
Radioaktivitat glciehmaBig auf Blei(ll)-acetat und Blei(IV)-acotat (v. Hevesy, Zechmeister, 

B. 53, 413: Z. El. Ch. 28, 153). Wirkt auf organisehe Verbindungen oxydierend oder gleich- 
zeitig oxydierend und acetvlierend (vgl. z. B. IX, F., K., B. 53, 484; D., Schw.). Gibt bei der 
Einw. auf liberschussige Rhodanwasserstoffsaure in Eisessig oder Chloroform Rhodan (Syst. 

Xr. 215) (Kaufmann, Kooler, B. 58, 1554). 

Xb 2 0 3 Cl(C 2 H 3 0j.) 3 . WeiBes Pulver. Verkohlt beim Erhitzen und hinterlaBt beim Glulieri Nb: Ta 
Xiobpentoxyd (Funk, Niederlander, B. 82, 1690). — TaCl(C 2 H 3 0 2 |4-f 4C 2 H 4 0 2 . B. Ent- 
steht bisweilen beim vorsichtigen Einengen einer Losung von Tantalpentaehlorid in Eisessig 
(F., N.). Durchsichtiger, sproder Lack. Geht beim Aufbewahren ubcr At/.kali und Phosphor- 
pentoxyd in PaCl(C 2 H 3 0 2 ) 4 iiber. — TaCl(C 2 H 3 0 2 ) 4 . WeiBes Pulver (F., X.). Liefert beim 
Erwarmen im Vakuum auf 80 — 90° Ta 2 0 3 Cl(C 2 H 3 0 2 ) 3 . — Ta 2 0 3 Cl(C 2 H 3 0 2 ) 3 . WeiBes Pulver 
(F., N.). — Alle vorstehend heschriebenen Tantalacetate wcrden durch kaltes Wasser hydro- 
lysiert unter Bildung von Ta0 2 (C 2 H 3 0 2 ) (F., X.). Beim Erhitzen der Tantalacetate tritt 
Verkohlung ein; beim Gliihen hinterlasson sie Tantalpcntoxyd. 

Wismutacetate (H 117; E I 51). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Hi 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Xr. 19: Wismut [Berlin 1927 ], S. 180. — Bi(C 2 H 3 0 2 ) 3 . Xach Essig- 
saure riechcride Tafeln (Cuny, Bl. Sri. phannacol. 34, 72; ( '. 1927 1, 2188). Verwittert 
an der Luft. In 100 cm 3 Eisessig losen sich bei 15° 4 g. Geht beim Erhitzen auf 100° sowie 
beim Behandeln mit Wasser oder alkoh. Essigsaure in das nachfolgcnde Salz iiber. -- 
Bi0(C 2 H 3 0 2 ) oder Bi(C 2 H 3 0 2 ) 3 4- Bi 2 0 3 . Cber die Bildung aus Wismutnitrat und Xatrium- 
acetat vgl. Charmandarjan, >K. 60 [1928], 1477. Geruch- und geschmacklose Krystalle 
(Otr.). UnlOslich in Wasser und Alkohol. — NH 4 [BiBr 3 (C 2 H 3 0 2 )]. Gelbe Tafeln (Vournazos, 

C. r. 178, 1557; Bl, [4] 33, 700). Sehwer loslich in Isoamylalkohol, Essigsaure und 
anderen organischen Ldsungsmitteln. Zersetzt sieh oberhalb 400° sowie beim Behandeln 
mit Wasser oder Alkohol. - C 2 H 4 0 2 4- X 2 H 4 4- BiCl 3 . Prismen (Vou.). Loslich in siedender 
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Essigs&ure, schwer ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln. Zersetzt sich oberhalb 
400° sowie beim Behandeln mit Wasser wier Alkohol. — Li[BiBr s (C t H 3 0,)]. Gelblieher 
puiveriger Niedersehlag (Vou.). Zersetzt sich beim Behandeln mit Wasser. — -Na[BBr 8 (C.H 8 0 2 )]. 
Hellgelbe Krystalle (Vou.). Isomorph mit dem Kaliumsalz. Zersetzt sich beim Behandeln 
mit Wasser. — K[BiBr 8 (C 2 H 8 0j)]. Hellgelbe Tafeln (Vou.). Zersetzt sich beim Behandeln 
mit Wasser und Alkohol. 

Cr Chrom(m) -acetate (H 117; El 51). — CrfCjHjO.L. Magnetische Susceptibilit&t: 
Wblo, Phil. Mag. [7] 0, 487; C. 1028 II, 2020. — Zur Konfiguration komplexer Cr(III)- 
acetate vgl. Rbihlbn, Z. anorg. Ch. 188, 82; R. Weinland, Einfuhrung in die Chemie der 
Komplexverbindungen [Stuttgart 1924], S. 391 ff. Magnetische Susceptibilit&t komplexer 
Cr(III)- acetate: Berkman, Zocher, Ph.Ch. 124, 324; Wblo. — Salze vom Tvpus 
[Cr s (CjH 8 0 1 ) # (0H)-]X, [Cr 8 (CoH 8 0 1 ) ? (0H)(H ! 0)]X oder [Cr 8 (C 2 H 8 0 2 ) e (H 2 0) 2 ]X nehmen beim 
Behandeln mit absolutem alkoholischem Ammoniak oder Pyridin 3 Mol Ammoniak bzw. 
Pvridin in den Kern auf (Rbi., Z. anorg. Ch. 114, 70; vgl. Wbinl.). — [Cr 8 (C 1 H 8 O l ) e (OH) 8 ]Cl -f 
8H 2 0. Pharmakologische Wirkung auf Frdsche: Kulz, Ar. Pth. 110, 347; C. 1026 II, 1977. 
Anwendung als Beize im Zeugdruck: Bayer & Co., I). R. P. 378045; C . 1928 IV, 300; Frdl. 
14, 1121. 

U Uranylacetate (H 120; E I 51). Literatur: Gmelinb Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Svst. Nr. 55: Uran [Berlin 1930], S. 103, 180, 193, 207, 218, 223, 227, 228, 
229, 230, 232, 234, 230, 237, 238, 240, 243, 201. — U0 2 (C 2 H.0 2 ) 2 (E 1 51). Absorptionsspektren 
und Fluorescenzspektren bei — 185°: Nichols, Howes, Wick, Phys. Rev. [2] 14, 202; C. 
1021 1, 171. Ldslich in Athylamin, schwer l6slich in Methylamin: Elsby, Am. Soc. 42, 2084. 

— U0 2 (C 2 H 8 0 2 ) 2 -f 2H s O (H 120; E I 51). Existenzbereich in essigsaurer Ldsung: Colani, 
Bl. [4] 41, 1292. Die Krystalle sind gelbgriin (A. Muller, Z. anorg. Ch. 100, 240, 244) und 
werden bei — 190° gelblichweiB und triib (Bamberger, Grengg, Zhl.Min. 1921, 70; C. 
1021 III, 004). Absorptionsspektren und Fluorescenzspektren bei — 186°: Ni., Ho., W., 
Phys. Rev. [2] 14, 204, 210; C. 19211, 171. Dauer der Fluorescenz von krystallisiertem 
Uranylacetat bei plOtzlicher Erregung mit blauem Licht bei 20° : Delorme, Perrin, J. Phys. 
Rad. [0] 10, 182; C. 1020 II, 2308. Luminescenz von krystallisiertem Uranylacetat: Coustal, 
C.r. 187, 1140. Rdntgenluminescenzspektrum : de Bi!aujeu, J. Phys. Rad. [0] 4, 259; 
C. 1024 1, 134. 100 g der in Anwesenheit von 0,59 g Essigs&ure ges&ttigten waBrigen LOsung 
enthalten bei 25° 7,24 g Salz (Col., Bl. [4] 41, 1293). Die w&Br. L6sung ist im Dunkeln 
ziemlich haltbar, die Umwandlung in basische Salze (s. u.) vollzieht sich erst nach ein- 
j&hrigem Aufbewahren (Col., Bl. [4] 41, 1291); rascher erfolgt die Bildung von basischen 
Salzen im diffusen Licht (Courtois, Bl. [4] 88, 1777). Bei langerem Schiitteln der waflr. 
Ldsung mit Hydrochinon bildet sich unter Sauerstoffaufnahme aus der Luft ein Niedersehlag 
von Uttinhydron (Aloy, VALDiouii, Bl. [4] 86, 792). WaBr. LOsungen von Uranylacetat 
liefem allmahlich am Sonnenlicht (Cour., Bl. [4] 83, 1778), schneller in Gegenwart von oxy- 
dierbaren organischen Stoffen wie Aldehyden, aliphatischen Alkoholen und Athem oder 
Glucose violette Niederschl&ge, die bei wiederholtem Auswaschen mit siedendem Wasser 
in Uran-(IV, VI)-oxyd iibergehen (A., Rodier, Bl. [4] 27, 102; A., V., C.r. 170, 1230; Bl. 
[4] 87, 1137; vgl. A., V., Bl. [4] 87, 575). Langdauemde Bestrahlung von Ldsungen von 
Uranylacetat in Essigsaure mit Sonnenlicht ergibt Methan und Kohlendioxyd, neben 
anderen Produkten (Baur, Rebmann, Helv. 6, 233; Cour., Bl. [4] 38, 1778); in Gegenwart 
von Natriumacetat oder Ammoniumacetat entsteht auBerdem A than; Natrium chlorid, 
Quecksil ber (II)- chlorid , Eisen(II)-sulfat und Ameisens&ure wirken reaktionshemmend 
(B., Re.), uber Verwendung zur Fallung von EiweiBstoffen vgl. Minich, Bio.Z . 142, 209. 
Dient zum mikrochemischen Nachweis von Natrium und anderen Metallen (Chamot, 
Bbdibht, Mikroch. 0, 13; C. 10281, 1893) sowie zur maBanalytischen Bestimmung von 
Phosphor8&ure (Jander, Reeh, Z. anorg. Ch. 129, 302; Someya, Z. anorg. Ch. 162, 382). 
Der Endpunkt der volumetrischen Bestimmung von Phoephors&ure besonaers im Ham ist 
gut durch die intensive Orangef&rbung des Uranylaoetats mit Natriumsalicylat zu erkennen 
(Duparg, Rogovine, Helv. 11, 598). Reinheitsprufung : E. Merck, Priifung der chemischen 
Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S.585. — U0 2 (C 2 H 2 0 2 ) 2 + 3H 2 0. E^ftirwiBr. L5sun- 
gen verschiedener Konzentration: Rakshit, Z. El. Ch. 81, 100. U0 t (C 2 H.0 2 ) 2 + 2CjH 4 0 2 *f 
2H 2 0. B. Beim Kochen von Uran(VI)-oxyd mit Essigs&ure oder durch Einw. von Eisessig- 
D&mpfen auf Uranylacetat (Colani, Bl. [4] 86, 1305). Existenzgebiet in wftBr. EssigB&ure bei 
25°: Col., Bl. [4] 41, 1292. G-elbe Krystalle. Dissoziiert an der Luft ziemlich schnell in Essigsaure 
und Uranylacetat; wird von Wasser und von verd. Essigs&ure zersetzt (Col., Bl. [4] 86, 1300). 

— U0 2 (C|H 2 0 2 ) 2 4- U0 2 (0H) 2 -f aq (H 120; E I 51). Das von Zehenter (M. 21 [1900], 238) 
mit 3 1 /, H 2 0 beschriebene Salz enth&lt nach Col. (Bl. [4] 41, 1291) 3 H f O und nach Courtois 
(C.r. 168, 1513; Bl. [4] 88, 1770) 2H t O. B. Aus konzentrierten w&Brigen Ldsungen von 
U0 2 (C 2 H|0 2 ) 2 -f 2H.0 im diffusen Licht imVerlauf vonWochen undMonaten (Cour., Bl. 
[4] 38, 1777), bei LichtausschluB innerhalb eines Jahres (Col.). Existenzgebiet in w&Br. 
Essigs&ure bei 25°: Col., Bl. [4] 41, 1292. — UO^CAO^ + BU0 2 (0H) 2 (H 120). B. Aus 
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einer Lasting yon Uranylacetat in Wasser durch mehrmaliges Verdampfen auf dem Wasser* 
bad oder senr langsam beim Stehenlassen bei 50° unter LichtausschluB (Col., Bl. [4] 41, 
1291). Existenzgebiet in w&fir. Essigs&ure bei 25°: Cot. Hydrolyse in viel uberschiissigem 
Wasser bei 25°: Col. — UO,(C,H s O,), + NH 4 C,H 8 0, (H 120). Zur Darstellung vgl. Someya, 
Z. anorg . Ch. 162, 383. Absorptionsspektren und Fluorescenzspektren bei — 186®: Nichols, 
Howes, Wick, Phy*. Rev. [2] 14, 209, 216; C. 19211, 171. Reinbeitspriifung: E. Mbbck, 
Priifung der chemischen Reagenzien, 6. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 688. — UO,(C,H a O,)|4- 
LiC,H,0,4-3H f 0 (H 120). Absorptionsspektren und Fluoresoenzspektren bei — 186°: N., 
H., W., Thy*. Rev. [2] 14, 208, 216; C. 10211, 171. — UO,(C,H a O,), 4- NaC,H 8 0, (H 120; 
E I 61). n^: 1,5082; n D : 1,5044; nj 71 : 1,6003 (Raiteri, R. A. L. [5] 81 1, 113). Absorptions- 
spektren und Fluorescenzspektren bei — 186°: N., H., W., Phys. Rev. [2] 14, 208, 217; C. 
1021 1, 171. Fluoresoiert im ultravioletten Licht grunlichgelb (Lehz, Fr. 64, 37). t)ber den 
mikrochemisohen Nachweis von Essigsaure durch tTberfuhrang in Natriumuranylacetat 
s. S. 111. — UO,(C f H 8 0,) JL 4- KC,H 8 O a (H 120; E I 51). Absorptionsspektren und Fluorescenz- 
spektren bei — 185*7 n., H., W., Phy *. Rev. [2] 14, 209, 217; C. 1021 1, 171. — UOdC.H.O,), 
-f RbC,H a O,. Absorptionsspektren und Fluorescenzspektren bei — 185°: N., H., W., Phy*. 
Rev. [2] 14, 212, 219, C. 10211, 171. — SUO^C^O,), + NaC t H a 0 1 + Cu(C,H,0,),4- 9^,0 
(H 120). Umwandlungstemperatur der Krystalle: 93,8® (Schwarz, Z.Kr. 26 [1896], 614; 
ygl. P. Groth, Chemische Krystallographie, Tl. Ill [Leipzig 1910], S. 62, 88). 100 Tie. 
Wasser Ibsen bei Zimmertemperatur 7,43 g, 100 Tie. Alkohol (D: 0,796) 0,168 g (Erb, Z. Kr. 
10 [1891], 284). — UOJCJLO,), -f AgC,H 8 0, (H 120). Absorptionsspektren und Fluorescenz- 
spektren bei — 185°: N., H^W., Phy*. Rev. [2] 14, 212, 219; C. 1021 1, 171. — SUO-fCAO,), 
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spektren bei — 185®: N., H^W., Phy*. Rev. [2] 14, 212, 219; C. 1021 1, 171. — SUO-tCAO,), 
-f- NaC^H,Oj -f Be(C f H 8 O s )j 4~ 9 H a O. B. Aus Uranylacetat beim Behandeln mit fiery lbum- 
salzen in Gegenwart von sehr geringen Mengen Natriumacetat (Caglioti, Rend. Accad. Set. 
ft*. Napoli [3 a] 88, 179; C. 1027 II, 1739). Hellgelbe Krystalle. Die Bildung dieses Salzes 
kann zum Nachweis von Beryllium dienen. — 2 UO a (C a H a O a ) a 4- Mg(C,H 8 0,), 4- 7H,0 (H 120). 
Absorptionsspektren und Fluorescenzspektren bei — 185°: N., H., W., Phys. Rev. [2] 14 , 
209, 217; C. 10211, 171. Rbntgenluminescenzspektrum : de Beatjjeu, J. Phy*. Rad. [6] 4 , 
259 ; C. 1024 1, 134. — 3 UO,(C ,H,0,), -f NaC,H 8 0, + Mg(C,H,0.), + 9 H,0 (H 120). Krystaffi- 
siert nach Calby, Foulx ( Am . Soc. 61, 1664) mit 6 1 L H,0 (vgl. Barber, Kolthofp, Am. Soc. 
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60, 1626). Fast unlbslich in 95%igem Alkohol) (BlanchetiAre, Bl. [4] 88, 809; C., F., 
Am. Soc. 61, 1668). Die Bildung dieses Salzes dient zur Bestimmung von Natrium (Bl.; 
Barthe, Dttfilho, C. r. 182, 1471 ; Weiland, Mitt. KaUforsch.-Anst. 1027, 21 ; C. 1027 II, 
1871; Bar., K.; C., F.). — 2U0,(C,H 8 0,),4-Ca(C,H.0,), (H 120). Absorptionsspektren und 
Fluoresoenzspektren bei —186°: Nichols, Howes, Wick, Phys. Rev. [2] 14, 210, 218; C. 
19211, 171. — 2U0,(C,H 8 0,), -h Sr(C t H l 0 1 ) 1 -f 6 H,0 (H 120). Absorptionsspektren und 
Fluorescenzspektren bei — 186°: N., H., W., Phy*. Rev. [2] 14, 212, 219; C. 19211, 171. — 
2U0,(C,H 8 0,),-f-Ba(C,H,0,),-f 6H,0 (H 121). Absorptionsspektren und Fluorescenz- 
spektren bei — 186°: N., H., W., Phy*. Rev. [2] 14, 213, 220; C. 1021 1, 171. — U0,(C,H,0,), 
4- Zn(C|H 8 0,), -f 7 H,0 (H 121). Absorptionsspektren und Fluorescenzspektren bei — 186®: 
N., H., W., Phy*. Rev. [2] 14, 211, 218; C. 1021 1, 171. Reinheitsprftfung : E. Merck, Prttfung 
der chemischen Reagenzien, 6. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 592. — 3 UO,(C,H a O,), 4- NaC,H,O t 
4- Zn(C|H,0,), 4- 6H,0 (H 121). Leicht lbslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol, fast unfos- 
lich in 96%igem Alkohol (Barber, Kolthoff, Am. Soc. 60, 1627). Die Bildung dieses Salzes 
dient zum Nachweis und zur Bestimmung von Natrium: Ko., Fr* 70, 398; Chem. Weekb. 
26, 296; C. 1929 II, 609; Barrenscheeh, Messiner, Bio.Z. 189, 309; Chamot, Bedient, 


Mikroch. 0, 17; C. 10281, 1893; Ba„ Ko., Am. Soc. 60, 1626; 61, 3233. — UO,(C,H,0,) a + 
PbfCjHjO,), (H 121). Absorptionsspektren und Fluorescenzspektren bei — 186°: N., H., 

W., Phy*. Rev. [2] 14, 213, 220; C. 10211, 171. 

Mangan(II)-acetat Mn(C,H,0,),4-4H,0 (H 121; El 51). B. Durch Einw. von Mn 
Essigs&ure auf Braunstein und Aoetaldehyd bei 80°, vorzugsweise in Gegenwart von geringen 
Mengen von Alkali- oder Erdalkaliacetaten (Konsort. f. elektrochem. Ind. D. R. P. 327086; 

€. 1921 II, 21; Frdl. 18, 145). IQ: flir w&Br. Lbsungen verschiedener Konzentration : 
Rakshit, Z. El. Ch. 81, 100. Bei der Einw. von 5 Mol Kaliumcyanid auf ein Gemisch aus 
1 Mol Mangan(II)-aoetat und 2 Mol Kaliumacetat in verd. Alkohol im Stickoxydstrom ent- 
stehenK[Mn(CN) 8 l undK 8 [Mn(CN) s (NO)] (Manchot, Schmidt, B.60,2362).-Mn(C t H,O 1 ) 1 4- 
UO,(C,H f O^), -f 6HjO (H 121). Absorptionsspektren und Fluorescenzspektren bei — 185° 2 
Nichols, Howes, Wick, Phy*. Rev. [2] 14, 211, 217; C. 1021 1, 171. — Mangan(HI)-aoetat 
Mn(C,H,0,) 8 -f 2 H,0 (H 121; E I 61), Zur Formulierung vgl. auch Weinland, Fischer, 

Z. anorg. Ch. 120, 162, 166. — Mn,(C t H,0,) 17 (0H)4-9H 1 0. Zur Konstitution vgl. Weik- 
lakd, Fischer, Z. anorg. Ch. 120, 167. Rdtliche Tafeln (W., F., Z. anorg. Ch. 120, 178). — 
Mn 1 ,(C^H,0,) 1 ,(0H) w (C10 4 ), 4- 6H,0. Zur Formulierung vgl. Weinland, Fischer, Z. anorg. 

Ch. 120, 165. Bnume Tafeln. Schwer lfelich in Alkohol (W., F., Z. anonj. Ch. 120, 177). — 
Mn i*^4(CtBW) 1 ) w (0H)jJN0 1 ). Zur Konstitution vgl. Weihland, Fischer, Z. anorg. Ch. 

120, 166. Braune Tafeln. Schwer ldslich in Alkohol (W., F., Z. anorg. Ch. 12tO, 177). 
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Eisen(II)-acetat Fe(C 2 H 8 0 2 ) 2 -f 4H 2 0 (H 121). Die Anmioniumacetat enthaltende 
w&Brige Losung liefert beim Sattigen mit Ammoniak Hexammineisen(II)-acefcat [Fe(NH 3 ) 6 ] 
(C 2 H 3 0 2 ) 2 (Weitz, Muller, B. 58 , 371). Titration mit Kaliuradichromat in Gegenwart von 
Diphenylamin als Indikator: Somkya, Z.anorg.Ch. 152, 369. — Hexammineisen(II)- 
acetat [Fe(NH 3 ) 6 ](C 2 H 3 0 2 ) 2 . Wurde nur in Losung erhalten (Weitz, Muller, B. 68, 371). 
Fine konzentrierte waBrige Losung scheidet auf Zusatz von Ammoniumnitrat, -perchlorat. 
-bromid oder -jodid das entsprechende Hexammineisen(II)-8aIz ab. Mit Alkaliehlorat oder 
-bronmt erhalt man Niederschlage von Eisen (Ill)-hydroxyd, mit Kaliumchromat oder 
-permanganat miBfarbene Niederschlage. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf die waBr. 
Losung entsteht eine gelbe Losung. die sich bei 80° unter Gasentwicklung und Abscheidung 
von Eisen (Ill)-hydroxyd zersetzt. Bei Einw. von wenig Kaliumcyanid entsteht ein gelber 
Niederschlag, der sich an der Luft schnell grim bis blau farbt; mit einem groBen Dber- 
schuB an Kaliumcyanid entsteht eine intensiv gelbe L6sung, aus der sich allmahlich Kalium- 
ferrocyanid abscheidet. — Natriurnuranyleisen(II)-acetat Fe(C 2 H 3 0 2 ) 2 + NaC 2 H 3 0 2 H- 
3U0 2 (C 2 H 3 0 2 ) 2 + 9H 2 0. Hellgelbe Krystallq (Erb, Z. Kr. 10 [1891], 286). 

Eisen(III) -acetate (H 121 ; El 52). KolorimetrischeUntersuchungen uber die Festigkeit 
des Komplexes in Losungen verschiedener Acidit&t : Franke, A. 475, 40. t)ber die Adsorption 
von Uran X und Thorium durch basisches Ferriacetat vgl. Brown, Soc. 121, 1736. Die waBr. 
Losung liefert mit Wassergas bei 350 — 360° und 330 Atm. Druck Essigsaure und Fe 3 0 4 
(Ipatjew, B. 59, 1421; 7K.' 58 , 692). Beinheitsprujung von Liquor Ferri subacetici: Er- 
ganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 276. — "Cber Salze 
der Hexaacetatotrieisen(III) -basen [Fe 3 (C2H 3 0 2 ) fl ](0H) 3 , [Fe 3 (C 2 H 3 0 2 ) 8 (0H)](0H) 2 und 
[Fe 3 (C 2 H 3 0 2 ) 6 (0H) 2 ](0H) vgl. Weinland, Kessler, Bayerl, Z.anorg.Ch. 182 , 217; W., 
Hohn, Z. anorg. Ch. 152 , 1; Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auf)., 
Syst.Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 522, 526, 527, 528. Magnetische Susceptibilitat von 
Hexaacetateisen(lII)-chrom(III) -salzen, die sich von diesen Basen unter Ersatz von 
Eisen durch Chrom ableiten: Welo, Phil. Mag. [7] 0 , 487, 488; C. 1028 II, 2626. — t)ber 
basisches Magnesiumeisen(III)-acetat, basische Zinkeisen(III)-acetate, basi- 
sches Cadiniumeisen(III)-acc*tat und basisches Mangan(II)-eisen(III)-acctat vgl. 
Weinland, Holtmeier, Z. anorg. Ch. 173 , 56, 57, 59; Gmelinr Handbuch der anorganischen 
Chemie, S. Aufl., Syst.Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 1064, 1103. 1108, 1152. — 
Pb 3 (C 2 H 3 0 2 ) 3 |Fe(CN) 6 ] -f 2H 2 0. Braunrote Nadeln (Weinland, Stroh. B. 56, 2717). — 
Pb fl (0H) 7 (C 2 H 3 0 2 ) 2 fFe(CN)J + lH 2 0. Braunrote Krystalle (W t einland, Stroh, B. 55 , 
2716). - C8pbS , (C 2 H 3 0 2 ) 2 (Fc l,I (CN) 6 ]. Brftune, krystalline Fallung. Elektrische Leitfiihig- 
keit in waBr. Losung bei 18°: Reihlen, v. Kummer, A. 400 , 44. 

Kobaltacetate (H 123; E I 52). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil A [Berlin 1932], S. 350, 485; Teil B [Berlin 1930], 
S. 40, 64, 117, 362, 366, 368. — Kobalt(II)-acetat, Kobalt-diacetat Co(C 2 H 3 0 2 ) 2 . 
Darst. Aus Kobalt(III)-oxydhvdrat beini Erhitzen mit Essigsaure und der zur Reduction 
notwendigen Menge Kobalt-Metall im Eisenautoklaven auf 120° bei 2 — 3 Atm. Druck 


(I. G. Farbenind., D. R. P. 466517: Frdl. 10, 244). Absorptionsspektrum im Gebiet der 
Rontgcn-K-Strahlung: deBoer, Arch. need. Sci. exacles [III A\ 10, 120; C. 10271, 2881. 
Lcislichkeit in wasserfreiem Eisessig bei 25°: Schall, Thieme-Wiedtmarckter, Z.El.Ch. 
35, 337 Anm. 2. Elektrische Leitfahigkeit in 99.6%igem und l(X)%igem Eisessig bei 18° 
und 25°: Sch., Markgraf, Trans, am. electroch. Soc. 45 [1924], 162; Sch., Th.-W. Durch 
(‘lektrolvtische Oxvdation in gereinigtem Eisessig, am besten unter Zusatz von 2% Wasser 
und Kiihlung der Platinanode erhalt man Kobalt (III) -acetat (Sch., Th.-W.; vgl. Sch., M.). 

Co(C 2 H 3 0 2 ) 2 -f 4H z O. D™ fur waBr. Losungen verschiedener Konzentration : Rakshit, 
Z. El. Ch. 31, 100. • - Co(C 2 H 3 0 2 ) 2 -f 2N 2 H 4 . Magnetische Susceptibilitat: Ray, Bhar, J. in - 
dian chem. Soc. 5 [1928], 499; vgl. Bose, Phil. Mag. [7] 5,1057. — UranylkobaltJIIJ- 
aeetat (vgl. H 123). Gibt mit Natriumsalzen einen Niederschlag und eignet sich daher zum 
Nachweis von Natrium (Caley , Am. Soc. 61, 1966). — Natriumurany Ikobalt (II)- 
acetat Co(C 2 H 3 0 2 ) 2 -f NaC 2 H 3 0 2 -f 3U0 2 (C 2 H 3 0 2 ) 2 + aq. Braungelbc Krvstalle. Umwand- 
lungstemperatur der Krystalle: 73,0—73,1° (Schwarz, Z. Kr. 25 [1896], 614). 100 Tie. W T asser 
Risen bei Zimmertemperatur 4,025 g, 100 Tie. Alkohol (D: 0,795) 0,042 g (Erb, Z. Kr. 10 
[1891], 285). — Cber basische Kobait(II)-eiscn(III)-acetate vgl. Weinland, Holtmeier, Z. 
anorg. Ch. 178, 55, 58, 60. ~~ Brenzcatechinhaltige Kobalt-Salze der Essigsaure s. Syst, Nr. 553. 

Kobalt(III) -acetat, Kobalttriacetat Co(C 2 H,0 2 ) 3 . W T ird von Schall, Thieme- 
Wiedtmarckter (Z. El. Ch. 35, 340) als trimer angesehen. B. Aus Kobalt (II (-acetat bei 
der elektroJytisehen Oxvdation in gereinigtem Eisessig zwischen Platin-Elektroden bei 20°, 
am besten bei Zusatz von 2% Wasser und Kiihlung der Anode (Sch., Th.-W.; vgl. Schall. 
Markgraf, Trans, am. electroch. Soc. 46, 164; C. 1924 II, 928). Dunkelgriine Krystalle* 
Zersetzt sich bei 100°. (Sch., M.). Zur Hydrolyse durcli W asser oder Natronlauge vgl. Sch., 
Th.-W. Gibt mit Natriumchloroplatinat in 50%iger Essigsaure eine oUvtrrune 
Fallung (Sch., Th.-W.). [Ck>(!NH3)4(H2^I)a3(^2^3^2)3 “f“ H 2 0. Dunkeirotviolette Blattohen 
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(Frank, Wiss. Ind. 2, 16; C. 1923 I, 894). Leicht loslich in Wasser mit neutraler Reaktion 
(F.). Gibt mit Natriumjodid und Eiswasser einen rosaroten Niederschlag (F.). 

Nickelacetate (H 123; E 1 52). — Nickel(II)-acetat, Nickeldiacetat Ni(C 2 H 3 0 2 ) 2 . A7 
Pber das Auftreten in zwei verschiedenen Modifikationen vgl. Schall, Thieme-Wiedt- 
marckter, Z. El. Ch. 35, 337 Anm. 2. Zur Loslichkeit bei 25° in wasserfreiem Eisessig vgl. 

Sch Th.-W. Absorptionsspektrum einer waflr. Losung: Ley, Z.anorg.Ck. 104, 396. 
Elektrische Leitfahigkeit in 99,6%igem und 100%igem Eisessig bei 18° und 25°: Schall, 
Markgraf, Trans, am. electroch. Soc. 45, 163; C. 1924 II, 928; Sch., Th.-W., Z.El.Ch. 

35, 339. Gibt bei der elektrolytischen Oxvdation in gereinigtem Eisessig unter Zusatz von 
etwas Wasser an einer gekiihlten Platin-Anode Nickei(III)-acetat (Sch., Th.-W.; vgl. Sch.. 

M.). — Natriumuranylnickel(II)-aeetat Ni(C2H 3 02)2 4-NaC a H 3 02 4~3U0 2 (C 2 H 3 0 2 ) 2 -j_ 

9 H a O ( H 1 23) . Grime Krystalle. Kry stallographisches : P. Groth, Chemische Kry st allographs, 

3. Tl. [Leipzig 1910], S. 87; Schwarz, Z. Kr. 25 [1896], 614. 100 Tie. Wasser losen bei ge- 
w'dhnlicher Temperatur 3,85 g, 100 Tie. Aikohol (D : 0,795) 0,0345 g (Erb, Z. Kr. 19 [1891 ], 285). 

- Gber basische Nickel(Il)-eisen(III)-acetate vgl. Weinland, Holtmeier, Z. anorg. Ch. 

173, 54, 58, 59. — Nickel(III)-acetat, Nickeltriacetat Ni(C 2 H 3 0 2 ) 3 . Wird von Schall, 
Thieme-Wiedtmarckter (Z. El. Ch. 35, 340) als trimer angesehen. B. Bei der elektrolyti- 
si hen Oxydation von Nickel(II)-acetat in gereinigtem Eisessig bei Zusatz von etwas Wassei 
an einer gekiihlten Platin-Anode (Sch., Th.-W.; vgl. Schall, Markgraf, Trans, am. electroch. 

Soc . 45, 164; C. 1924 II, 928). Beim Einleiten von iiber Phosphorpentoxyd getrocknetem 
Ozon in eine gesattigte Losung von Nickel(II)-acetat in Eisessig unter Zusatz von 0,25% 
Wasser (Sch., Th.-W.). Dunkelbraungriine Krystalle. Zersetzt sich bei 100° (Sch., M.). Zur 
Hydrolyse durch Wasser oder Natronlauge vgl. Sch., M.; Sch., Th.-W. Gibt mit Natrium- 
< hloroplatinat in 50%iger Essigsaure gelbe Nadeln (Sch., Th.-W.). [HomannJ 

Funktionelle Derivate tier Essigsaure. 

Acetate yesdttigter Monooxy- Verbind ungen. 

EsBigsauremethylester, Methylaeetat C 3 H 6 0 2 — CH 3 *C0 2 CH 3 (H 124; E II 52). 

Bildung. 

Beim Leiten von Methylchlorid iiber Natriumacetat bei 290 — 297° (Whiston. Soc. 117. 

1^8) oder durch ein geschmolzenes Gemisch von Natriumacetat und Kaliumacetat bei 250° 
(Deutsche Petroleum A.-G., D. R. P. 367204; C. 1923II, Wl;Frdl. 14, 123). Bei der Destina- 
tion von Methanol mit Eisessig, zweckmtiBig in Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure (Wijyts. 
Bailleux, Bl. Soc. chim. Belg. 29, 56, 57, 63; C. 19201, 817). Beim Leiten von Methanol- 
und Essigsaure -Dampf iiber aktive Kohle bei 140° (I. G. Farbenind., I). R. P. 434279; C. 
1926 II, 2493; Frdl. 15, 373). Durch Destination von 10%iger Essigsaure mit Methanol 
und Schwefelsaure (D: 1,84) (Helbronner, Criqueboeuf, D. R. P. 354863; C. 192& IV. 

375; Frdl. 14, 267) oder mit Methanol unter Druck (Holzverkohlungsind. A.-G., D. R. P. 
507205; C. 193011, 2958; Frdl. 16, 243). Gleichgewicht bei der Bildung von Methylaeetat 
hus Essigsaure und Methanol im Rohr bei 100°: Williams, Gabriel, Andrews, Am. Soc. 

50. 1269. Bei allmahlichem Erhitzen von Eisessig mit Dimethylsulfat oder Kaliummethyl- 
sulfat sowie von saurem Kaliumacetat KC 2 H 3 0 2 -|-C 2 H 4 0 2 mit Dimethylsulfat auf 120° 
bis 200° (Simon, C. r. 176, 584). Neben anderen Produkten beim Behandeln einer gesattigten 
Kaliumacetat- Losung mit Fluor unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz (Fichter, Humfert. 
ffe.lv. 9, 697). Beim Leiten von Amylacetat- und Methanol -Dampf iiber gefallte Kieselsaure 
bei 250° (I. G. Farbenind., D. R, P. 434400; C. 1926 II, 2847; Frdl. 15, 374). Bei der Einw. 
von Aeetanhydrid auf Natriummethylat-Losung bei 25° (Caudri, R. 48, 784, 785). 

PhysikalUche Eigenschaften. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. Kp 760 : 56,95° (Lecat, Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 481, 17, 58, 116), 56,96 ± 0,04° (Bredig, Bayer, Ph. Ch. 130, 16), 57,2° 
(Chadwell, Am. Soc. 48, 1914), 57,0 — 57,2° (Mathews, Am. Soc. 48, 571 ; KrcIima, Williams. 

Am. Soc. 49, 2411); Kp 680 : 53,5° (Sudborough, Karv^;, J. Indian Inst. Sci. 5, 16; C. 1923 I, 

295). Dampfdruck zwischen — 20° (19,05 mnr) und der kritischen Temperatur (35212 mm); 
Young, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 432; bei 20°: 169,80 mm (Y., Scient. Pr. 
roy.Dublin Soc. 12, 432); bei 20°: 171 mm, bei 40°: 407 mm, bei 60°; 854 mm (Ge. C. Schmidt. 

Ph. Ch. 99, 79). Kritische Temj>eratur: 233,7° (Y., Thomas, Soc. 03 [1893], 1211 ; Y., Ph. Ch. 

70 [1910], 626; Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12, 432; vgl. G. C. Schmidt, A. 266 [1891]. 

284). Kritisches Yolumen; 3,075 cm s /g (Y., Ph.Ch. 70, 626; Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 

12, 432). 

Diehte DJ von flussigem Methylaeetat zwischen 0° (0,9593) und der kritischen Temperatur ; 
YorNG, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 432. D?: 0,9588 (Hannottk, Bl. Soc. 
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chim. Bela. 86, 96; C . 1020 H, 742); D!°: 0,9338 (Y., Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12, 432), 
0,9337 (Mathews, Am. Soc. 48, 671), 0,9336 (Richards, Chadwbll, Am. Soc. 47, 2287); 
Df: 0,9272 (Krchma, Williams, Am. Soc. 40, 2412), 0,9274 (im Vakuum gewogen) (Chad- 
well, Am. Soc. 48, 1914). Diohte dee gesattigten Dampfes zwischen 60° und der kritischen 
Temperatur: Y., Ph. Ch. 70, 626; Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12, 432. Isotherme Kompressi- 
bilit&t bei 19,81° zwischen 100 und 300 megabar: 88,48 cm^megadyn: Ri., Ch., Am. Soc . 
47, 2296. — Visoosit&t bei 25°: 0,003694 g/om sec (Ch.); zwischen 19,6° (0,00386 g/omsec) 
und 139,0° (0,00132 g/emsec) : Titani, Bl. chem. Soc. Japan 2, 101 ; C. 1027 II, 401. Parachor: 
Sugden, Soc. 126, 1183. , ^ _ 

Spezifische W&rme bei 18—42°: 0,602 oal/g (Weissenberger, Schuster, Pamsr, M. 
46, 287). Verdampfungswarme bei 66,34°: 98,11 ±0,09 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 
673) ; zwischen 60° (100,34 cal/g) und der kritischen Temperatur (aus der Dampfdruckkurve 
berechnet): Young, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 432. Verbrennungsw&rme 
von fliissigem Methylaoetat bei konstantem Volumen: 380,9 koal/Mol (Roth, Muller in 
LandoU-Bomst. E I, 876; vgl. Karrer, B. 66, 2868 Anm. 1). 

Optische Eigenschaften. Brechungsindioes zwischen 483,4 mpt (1,3725) und 247,7 m^ 
(1,3986): C. C. Evans, E. J. Evans, Phil. Mag. [7] 8 [1929], 144; nj: 1,3601; n?: 1,3617; 
nS: 1,3661 (Harnotte, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 96; C. 1026 II, 742); n{?: 1,3614 (Mathews, 


Am. Soc. 48, 671); nj: 1,3694 (Krchma, Williams, Am. Soc. 40, 2411), 1,3688 (Munch, 
Am. Soc. 48, 997). Ultraviolettes Absorptionsspektrum der reinen Substanz und der Ldsungen 
in Wasser, Alkohol und Hexan: Ley, Hunecke, B. 60, 611; vgl. Scheibe, Z. El. Ch. 84, 
498; der LOsungen in Wasser imd Ather: Hantzsch, Bucerius, B . 60, 806. Lichtabsorption 
im Ultrarot zwischen 1 und 16 fi: W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red Spectra 
[Washington 1905], S. 140, 199; bis 13 //: Weniger, Phys. Rev. [1] 81 [1910], 420 Tafel I; 
zwischen 2 und 8 u: Bennett, Daniels, Am. Soc. 40, 66; bis 2,5/*: Smith, Boord, Am. Soc . 
48, 1615, 1617; Ellis , Am. Soc. 61, 1386; Sappenfield, Phys. Rev. [2] 88, 40; C . 10201, 
1419. Reflexion von Lieht an der Oberfl&che von Methylaoetat: Bhatnagar, Shrivastava, 
Mitra, J. indian chem. Soc. 6, 337 ; C. 1028 II, 1746. Abh&ngigkeit der Opalescenz im kritischen 
Gebiet von der Temperatur und der Wellenlange des Lichts: Andant, C. r. 174, 1333, 1643; 
Ann. Physique [10] 1, 390, 400. Lichtzerstreuung und Depolarisationsgrad des Streulichts 
fiir Methyiaeetat-Dampf: I. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 83; C. 10281, 1838; Ganesan, 
Pkil. Mag. {6] 40, 1220; C. 1026 II, 1011 ; fiir fliissiges Methylaoetat bis zur kritischen Tem- 
peiutur: S. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 16; C. 1028 1, 1747 ; vgl. Krishnan, zitiert bei I. R. 
Rao. Ramanspektrum : D adieu, Kohlrausch, M. 62, 232, 399, 402; Sber. A lead. Wien 
[Ha] 188, 53, 64; Phys. Z. 80, 384; B. 68 [1930], 257; C. 1020 II, 385, 697, 970; Ko., Phot. 


Korresv. 66, 162; C. 1020 II, 1608; Daure, Ann. Physique [10] 12, 436. 

Elcktrische und magnetische Eigenschaften. Dielektr. -Konst, von flussigem 
Methylaoetat bei 20°: 7,03 (A = 73 cm) (Drude, Ph. Ch. 28 [1897], 308), bei 25°: 6,680 
(Krchma, Williams, Am. Soc. 40, 2412); von festem Methylaoetat bei — 195,9°: 2,68 
(Jaoeson, Phil. Mag. [6] 48, 486; C. 10221, 1274); von dampffflrmigem Methylaoetat bei 
16° und 760 mm Druok: 1,0118 (Cordonnier, Guinchant, C.r. 186, 1449). Elektrisoher 
Widentand auf. Papier hergestellter diinner Schichten: Bhatnagar, Mitarb., Ph.Ch. 117, 
94, 96. Dipolmoment 10“: 1,67 (Tetrachlorkohlenstoff-LOsung) (Krchma, Williams, 
Am. Soc. 40, 2414; Wi., Phys. Z. 20 [1928], 178). 

Magnetische Susceptibilit&t von dampffOrmigem und von fliissigem Methylaoetat: 
Vaidyanathan, Phys. Rev. [2] 80, 515; Indian J . Phys. 2, 147; C. 10281, 165, 1940. 
Eloktromagnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichts im ultravioletten Gebiet: 
C. C. Evans, E. J. Evans, Phil. Mag. [7] 8, 163; C. 1020 II, 2017. 


Eifensthaften von Methylacetat enthiltentfen Gemfechen. 

L6sungsverm6gen von Methylaoetat fiir Stiokstoffoxydul : Horiuchi, Bl. phys. chem. 
Bee. Tokyo [Abetr.] 1, 17; C. 10281, 2770; fiir Kohletttfioxyd: Just, Ph.Ch. 87 [1901], 
354. Bet 26° lflaen sich 24,36 g Methylaoetat in 100 cm* Wasser (FOhner, B. 67, 614). 
MMhbarkeit mit Wasser zwischen 5,0° und 83,5°: Kendall, Harrison, Trans. Faraday 
Soe* % 4, 593; C. 10201, 835. EinfluB von Methylaoetat auf die LOslichkeit von Kalium- 
sulM m Wasser: Weber, Z. anorg. Ch. 181, 390. — Kryoskopisohes Verhalten in Wasser: 
Kjsndall, Har r i son ; in Benzol, Benzol -f Ather, Benzol 4- Athylaoetat und Benzol -f- Anflin : 
-Mamin, Pnel, Brescoi, Soc. 1028, 710. 

Methylaoetat bildet bin&re azeotrope Gemische mit Wasser (Kp: oa. 63 — 54°) (Faillebin, 
Bl. [4] 20 , 273 ; vgl. Fuchs, Ch. Z. 61; C. 10201, 1666), ftopropylbromid (Kp,-, : 66,8°; 
50 Gew.-% Methylaoetat) (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [19281, 116k Diallyl 
(Kp^: 51°; 60 G«w.-% Methylacetat) (Lb., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481, 58), Methanol 
J»s 81,5 Gew.-% Methylaoetat (Hannottb, Bl. Soc. chim. Bdg. 86,96, 107 ; C. 1028 II, 
7 M0; Xp: 53.5°; 62 Gew.*% Methylaoetat (BergstrOm, Svmsk hem. Tidskr , 84 [1922}, 81, 82)], 
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Athylalkohol (Kp 760 : 58,9°; ca. 97 Gew.-% Methylacetat) (Le., Ann. Soc. scieni. Bruxelles 
481, 17) und Aceton (Kp 7W : 55,7°; 52 Gew.-% Methylacetat) (Le., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 471 [1927], 66; vgl. Berg.). t)ber die Existenz eines temaren azeotropen Ge- 
mischs mit Methanol und Aceton vgl. Fuchs, Ch.Z. 61, 402; C. 1920 I, 1666. Dampfdruck 
binarer Gemische mit Pentachlorathan bei 20°: Weissenberger, Schuster, Pamer, M. 
46, 288, 294; mit Benzol bei 20°, 40°, 60°, 80° und 90°: Schmidt, Ph.Ch. 09, 79; 121, 243; mit 
Dekahydronaphthalin bei 20°: W., Henke, Sperling, M. 46, 487; mit 1.2.3.4-Tetrahydro- 
naphthalin bei 20°: W., Schuster, Zack, Z.ang. Ch. 30, 271 ; mit 5-Chlor-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin bei 20°: W., Henke, Katschinka, Z. anorg.Ch. 168, 34; mit Phenol bei 20°: 
W., Schu., Zack, Z.ang. Ch. 80, 271; mit 4-Chlor-phenol bei 20°: W., Schu., Lielacher, 
M. 46, 295; mit Athylacetat bei verschiedenen Temperaturen : Schmidt, Ph.Ch. 99, 79; 
121, 240; mit Mono-, Di- und Trichloressigsaure bei 20°: W., Schuster, Pamer, M. 46, 
282, 293, 294; mit Butters&ure bei 20°: W., He., Kat., Z. anorg.Ch. 163, 41; mit Aniiin 
und Dimethylanilin bei 20°: W., Schuster, Liel., M. 46, 302, 305. Dampfdruck temarer 
Gemische aus Methylacetat, Phenol und Tetralin: W., Schuster, Zack, Z. ang. Ch. 38, 1010; 
aus Methylacetat, Phenol und Cyclohexanol : W., Schu., Zack, Z. ang. Ch. 38, 1010. Druck 
und Zusammensetzung des Dampfes iiber binaren Gemischen mit Wasser bei 25° und 35°: 
McKeown, Stowell, Soc. 1027, 99, 101; mit Bromoform bei 20°: W., Schu., Lie., M. 46, 
298; W., Henke, Schu., Z. anorg. Ch. 162, 331; mit Methanol bei 39,76° und 49,76°, mit 
Athylacetat bei 39,76°: Bredig, Bayer, Ph. Ch. 180, 17, 18, 22; iiber temaren Gemischen 
mit Methanol und Athylacetat: Br., Bay., Ph. Ch. 130, 25; mit Wasser und Saccharose: 
McK., St. 

Dichte einiger Ldsungen in Wasser bei 20°: Richards, Chadwell, Am. Soc. 47, 2287, 
2288; von Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff bei 25°: Krchma, Williams, Am. Soc. 
40, 2412. Volumen&nderung beim Mischen mit Chloroform: Peel, Madgin, Briscoe, J. 
phys. Chem. 32, 288; mit Benzol: Schmidt, Ph. Ch. 121, 252; mit Athylacetat: Sch.; Peel, 
M., Br. Isotherme Kompressibilitat einiger Losungen in Wasser bei 19,8° zwischen 100 
und 300 megabar: Ri., Ch. Viscositat binarer Gemische mit Wasser und Athylacetat bei 
25°: Ch., Am. Soc. 48, 1914. Zur Oberflachenspannung wafir. Losungen von Methylacetat 
vgl. Weber, Z. anorg. Ch. 181, 390; Bigelow, Washburn, J. phys. Chem. 82, 336; Traube, 
Verh.dtsch.phy8.Qes. 10 [1908], 901; T., Somogyi, Bio.Z. 120, 98; Fuhner, Bio.Z. 120, 
147. — Adsorption von Methylacetat-Dampf an Holzkohle zwischen 0° und 100°: Coolidge, 
Am. Soc. 46, 623; an Carboraffin und Silicagel: Traube, Birutowitsch, Koll.-Z. 44, 235; 
C. 10281, 2366; an Tonerde-Gel bei 25°: Perry, J. phys. Chem. 20, 1466; an Quecksilber: 
Iredale, Phil. Mag. [6] 40, 622, 624; C. 19261, 1960. Geschwindigkeit der Adsorption aus 
mit Methylacetat-Dampf gesattigter Luft an KokosnuBkohle bei 20°: Tryhorn, Wyatt, 
Trans. Faraday Soc. 22, 135; C. 1026 II, 1518. Adsorption aus wafir. Losung an Kohle: 
Richardson, Robertson, Soc. 127, 555; Traube, Verh. dtsch. phys. Qes. 10 [1908], 901; 
T., Somogyi, Bio.Z. 120, 98; an Cellulose: Brass, Frei, Koll.-Z. 46, 248; C. 192811, 1037. 
EinfluB von Methylacetat auf die Quellung von rohem und vulkanisiertem Kautschuk: 
Salkind, B. 60, 525. — Warmetonung beim Mischen von Methylacetat mit Chloroform: 
Peel, Madgin, Briscoe; mit Bromoform: Weissenberger, Schuster, Lielacher, M. 46, 
298; mit Pentachlorathan: W., Schuster, Pamer, M. 46, 288; mit Dekahydronaphthalin: 
W., Henke, Sperling, M. 46, 487; mit Benzol: Schmidt, Ph.Ch. 121, 252; mit Alkohol: 
Madgin, Peel, Briscoe, Soc. 1027, 2875; mit Athylacetat: Schmidt; Peel, M., Br.; 
mit Dichloressigsaure : W., Schuster, Pamer; mit Aniiin und Dimethylanilin: W., Schuster, 
Liel., M. 46, 302, 305. 

BrechungBindices n D und Dielektr. -Konst, von Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff 
bei 25°: Krchma, Williams, Am. Soc. 40, 2412. Lichtbrechung von Gemischen mit Wasser 
und mit BaumwoUsaatdl : Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Chemisches Verhalten. 

'Beim Leiten von Methylacetat-Dampf iiber Nickel bei 365 — 662° erhalt man als Zer- 
fallsprodukte Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Methan und wenig A than; bei 365° 
bis 560° treten auBerdem Spuren von ungesattigten Verbindungen auf; mit steigender 
Temperatur nimmt die Bildung von Kohlendioxyd und Methan zu, die Bildung von Kohlen- 
oxyd, Wasserstoff und Athan ab (Pearce, Ott, J. phys. Chem. 31, 108). Methylacetat liefert 
bei der pyrogenen Zersetzung im Platinrohr bei 1150° hauptsachlich Kohlenoxyd, Wasser- 
stoff una Methan; daneben entstehen Athylen, Acetylen, Essigs&ure, Acetanhydrid, Acet- 
aldehyd und Formaldehyd (Peytral, Bl. [4] 31, 118). Flammpunkt: — 11° (Florentin, 
Ann. Falsi ficat. 21, 345; C . 1928 II, 2233). Entzundungstemperatur in Luft: Masson, 
Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1928 II, 1986. Leitet man Methylacetat-Dampf 
und Wasserstoff liber eine Funkenentladungsstrecke durch ein mit Platinschwamm be- 
schioktes, auf 300—460° erhitztes Platinrohr, so erhalt man freie Essigs&ure neben wenig 
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^\ectaldehyd(?); beim Leiten von Methylacetat -Dam pf und Wasserstoff uber Platinschwamm 
im Platinrohr bei 250 — 550° entstehen Aceton und Kssigsaure (Powarnin, Kalje, ?K. 66, 
370; C. 192611, 046). Uber Addition von Chlor, Brom und Bromwasserstoff bei niedrigen 
Temperaturen vgl. McIntosh, Trans, roy . Soc. Canada [3] 19 III, 71 ; C. 1926 II, 16. 

Geschwindigkeit dcr Verseifung von Methylacetat in waBr. Losung bei 30° und EinfluB 
von Alkohol, Glycerin, Glucose und Saccharose auf die Geschwindigkeit der Verseifung in 
Wasser: Donelly, Koll.-Z. 38, 167; C. 1926 1, 2784. Geschwindigkeit der Hydrolyse in 
verd. Salzsaure bei Beliehtung mit ultravi^lettem Licht: Ridbal, Hawkins, Soc. 117, 1290. 
EinfluB von Neutralsalzen und EinfluB der Aciditat auf die Geschwindigkeit der Verseifung : 
Karlsson, Z. anorg. Ch. 119, 76; 145, 3. EinfluB der Verdunnung mit Wasser, Methanol 
und Aceton auf das Gleichgewieht der Hydrolyse in Salzsaure bei 25°: Burrows, Soc. 127. 
2725. Geschwindigkeit der Verseifung in waBr. Alkohol oder in waBrig-aikoholischer Salz- 
saure bei 40,5“ und 80,2°: Berger, R. 43, 171, 172, 173, 175; in waBrig-methylalkoholischer 
Salzsaure bei 40,5°: Berger; in Salzsaure in Gegenwart von Saccharose bei 25°: Burrows. 
Soc. 119, 1798; in Gegenwart von Gummi arabicum bei 25°; Pearce, O’Leary, J. phys. Cherti. 
28, 53; bei 30°: Sauer, Diem, Z.ang.Ch. 39, 960. Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Bromwasserstoff in Eisessig bei 16 — 18°: Tronow, Mitarb., >K. 59, 554; C. 19281, 1010: 
vgl. T r., Nsibgatullin, B. 82, 2853. Verlauf der Hydrolyse in Losungen von Oxalsaure -4 
Dikaliumoxalat oder Pikrinsaure -f Natriumpikrat bei 45°: Dhar, Datta, Bhattacharya. 
Versl. Akad. Amsterdam 29, 485; C. 1921 111, 761. Hydrolysierende Wirkung von Glykokoll. 
Alanin, Leuein, Asparaginsaure und Glutaminsaure : Bosman, Ber. Physiol. 37, 511; C. 
1927 I. 1819. Geschwindigkeit der Verseifung von Methylacetat in Alkalicarbonat-Losungen 
bei 25°: Musil, M. 53/54, 367; in verd. Natronlauge bei 25°: Gooch, Terry, Am. Soc. 
51, 1959; vgl. Schaum, Barth, Z.wiss. Phot. 24, 170 ; 6\ 1926 II, 1163; in waBrig-methyl- 
alkoholischer Natronlauge bei 25°; Caudri, R. 48, 444; in waBrig-athylalkoholischer Natron- 
lauge bei 30°: Kindler, Ar. 1929, 546; in waBrig-alkoholischen Losungen von Kalium- 
phenolat bei 70°; Gyngell, Soc. 1928, 1785; von Kalium-m-kresolat bei 70°: Smith, Soc . 
1927. 173. Gleichgewieht der Reaktion CH 3 -C0 2 CH 3 -fCCl 3 -C0 2 H ^ CH 3 -C0 2 H -f CC1 8 - 
U0 2 CH 3 bei 30°: Sudbohough, KARvi, J. indian. Inst. Sci. 5, 16'; C. 19231, 295. Bei 
der Einw. von Natrium auf Methylacetat in kaltem Ather entsteht die Natriumverbindung 
des Methy 1 -ace ty 1 - earbinols (Bouveault, Locquin, Bl. [3] 35 [1906], 633); in siedendem 
Ather reagiert Methylacetat mit Natrium oder Kalium unter Bildung von unbestandigen 
Metallverbindungen ; die Kaliumverbindung wurde als ockergelbe, in Ather schwer losliche 
Substanz erhalten *) (Scheibler, Voss, B. 53, 400; Sch., D. R. P. 346698; C . 1922 II. 
1135; Frdl. 13, 1086). Methylacetat zersetzt sich beim Erhitzen mit geschmolzenem Alkali 
auf 475° unter Bildung von Kohlendioxvd, Wasserstoff und Methan (Fry, Otto, Am. Soc. 
50, 1129). 


Biochemteches und physlologisches Verb, ten ; Verwendung ; Analytisches. 

Hydrolyse durch Ferment-Losungen aus nornmlen menschlichen und tierischen Geweben 
und aus Tumor- und Carcinomgeweben: Noyes, Sugiura, Falk, Am. Soo. 46, 1886; J. biol. 
Chem. 5§, 660; N., F., J.biol.Chem. 62, 688; F., N., S., J.biol.Chem. 69, 189, 214, 227; 
62, 698. Hydrolytische Spaltung durch Ricinuslipase bei verschiedenen Wasserstoffionen- 
konzentrationen: Lorberblatt, Falk, Am, Soc. 48, 1656, 1661. Uber die physiologische 
Wirkung vgl. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt Bd 1 
[Berlm-Leipzig 1930], S. 784; F. Flury, O. Klimmer in K. B. Lehmann, F. Flury, 
loxikologie und Hygiene der technischen Losungsmittel [Berlinl938], S.166; Th.H. Durrans. 
Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 67. Bactericide Wirkung: Lockemann, Ulrich 
Desmf. 10, 105; C. 19261, 138. 

Verwendung als technisches Losungsmittel: Th. H. Durrans, Solvents, S. 129, 229 
H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 180. 

• ^ 4 ^ i y^ ac( *tat gibt mit 1. 3. 5-Trinitro- benzol in Gegenwart von Natriumjodid eine rote 
mit 1 lkrinsaure in Gegenwart von Natriumjodid eine dunkelrote Farbung; bei Zusatz von 
Wasser, Alkohol oder Benzol tritt in beiden Fallen Entfarburig ein (Tronow, Djakonowa- 
Schulz, Sonowa, 7K. 59, 336, 338; C. 1927 II, 1687). 

Uber die Existenz von Molekulverbindungen mit Bromoform und Pentachlor- 
athan s. Weissbnberger, Z. anorg. Ch. 152, 336. 

Orthoossigsaure-trimethy tester. Trim© thylorthoaoetat C s H lfi O a = CH* • C(0 • CH«L 

50. ^7)*"— r Kp^ 1 107—-109“. Ce D^! n 0, I 9438^^n^ r i! 1 3859. C ^^ Or '^ ^ Methan01 f AH ’ Am - ^ 

bei A^t.MsX Ch,,ten der Metillverbindnngen T0 “ »• auch die Apgaben 
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EsBigs&ure&thylester, Athylacetat, „Essigester“ C 4 H 8 0 2 = CH 3 C0 2 -C 2 H 5 (H 125; 
E I 64). 


Bildung und Darstellung. 


Zur Bildung von Athylacetat bei der Veresterung von Essigsaure s. a. S. 108. Athyl- 
aoetat entsteht bei der DestiUation von Athylalkohol mit Eisessig, zweckm&Big in Gegen- 
wart von p-Toluolsuifons&ure (Wuyts, Baillbux, BL8oc.chim.Bdg. 29, 56, 57, 63; C. 
1920 1, 817), sowie bei der Destination von Essigsaure und 95%igem Athylalkohol in Gegen- 
warfc von Aluminiumsulfat oder Kaliumdisulfat (Senderens, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 147). 
Beim Leiten von Athylalkohol- und Essigsaure -Dampf liber verschiedene Aluminiumoxyd- 
Katalysatoren bei 350 — 465° (Adkins, Nissen, Am. Soc. 48, 142), iiber Zirkoniumoxyd bei 
240 — 290° (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 29, 102; Caoutch. Guttap. 18, 10680; C. 19211, 
488) oder iiber Ceroxyd bei 250° (Milligan, Reid, Am. Soc. 44, 203). Beim Behandeln eines 
Gemisches aus 4 Mol Natriumacetat und 3 Mol Athylalkohol mit 1 Mol Phosphorpentachlorid, 
anfanglich bei 0°, dann bei 60 — 100° (Newman, Trikojus, Harker, J. Pr. Soc. N. S. Wales 
69, 297; C. 192711, 802). Bei der Einw. von Wasserstoff auf eine L6sung von Bleiacetat 
in vend. Essigsaure bei 200 — 300° und 80 Atm. Druck (Ipatjew, Ipatjew, B. 01, 630). Beim 
Erw&rmen von Essigsaure mit einer Losung von Athylen in konz. Schwefelsaure (Chem. 
Fabr. Kalk, Oehme, D. R. P. 372717; C. 1928 IV, 660; Frdl. 14, 266). Beim Einleiten von 
Athylen in ein Gemisch aus konz. Schwefelsaure und wasserfreiem Natriumacetat oder 
Calciumacetat bei 70 — 80° (Chem. Fabr. Kalk, Oehme). Bei der Einw. von Natriumathylat- 
Ldsung auf Acetanhydrid bei 25° (Caudri, R. 48, 784). Neben anderen Produkten beim Kochen 
von Acetylbromid mit Magnesium in Ather, zweckmaBig in Gegenwart von wenig Queck- 
silber, und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Tischtschenko, Bl. [4] 37, 627). 
Beim Erwarmen von Alkohol, Acetal oder von Gemischen aus Paraldehyd und Alkohol mit 
Natriumchlorat in schwach schwefelsaurer Losung in Gegenwart von Vanadinpentoxyd 
(Milas, Am. Soc. 60, 496). Beim tlberleiten von Alkohol -Dam pf und Luft iiber Vanadin- 
pentoxyd-, Silbervanadat-, Kupfervanadat- oder Zinkoxyd-Katalysatoren bei ca. 360° 
(Fester, Berraz, An. Asoc. qulm. arg. 16, 214; C. 1928 I, 1458). Neben anderen Produkten 
beim tlberleiten von Alkohol im Gemisch mit Luft oder Kohlendioxyd iiber japanische saure 
Erde bei 150° (Inoue, Bl. chem . Soc. Japan 1, 198; C. 1927 I, 9). Neben anderen Produkten 
bei der spontanen Zersetzung von Athylhypochlorit (Goldschmidt, Endres, Dirsch, B. 
68, 577; Taylor, McMullin, Gammal, Am. Soc. 47, 396; Durand, Naves, Bl. [4] 37, 1154). 
Neben anderen Produkten beim Behandeln von Acetaldehyd mit Magnesium-jodid-butylat 
in Ather und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eiswasser (Grignard, Fluchaire, A. ch. 
[10] 9, 17). In geringer Menge beim Cberleiten der Dampfe von Acetaldehyd und Wasser 
iiber Kupfer bei 300° (Armstrong, Hilditch, Pr. roy. Soc. [A] 97, 263; C. 1920 III, 335). 
Beim Eintragen von gepulvertem Kaliumcyanid in eine alkoh. L6sung von Chloracetaldehyd 
( Chatxawa y, Irving, Soc. 1929, 1043). 

Geringe Mengen Athylacetat bilden sich bei der Vergarung von Athylalkohol oder 
Saccharose durch Willia-anomala-Arten (Yamada, C. 1928 II, 2518). 

Zur Darstellung aus Athylalkohol und Essigsaure in Gegenwart von konz. Schwefel- 
saure nach Wade (Soc. 87, 1657, 1668) vgl. Roberts, J. Soc. chem. Ind. 43, 295 T; C. 
1924 II, 2679. Technische Darstellung aus waBr. Essigsaure und Alkohol in Gegenwart von 
Schwefels&ure : J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-technischer 
Produkte [Berlin 1931], S. 113; vgl. Whitaker, Chem. met. Eng. 28 [1923], 108. t)bersicht 
iiber die gebrauchlichen Methoden zur Darstellung von Athylacetat: S. P. Schotz, Synthetic 
organic compounds [London 1925], S. 77. 


Physlkallsche Elgeittchaften. 

Mechanische und thermiache Eigenachaften. E: — 83,578 ± 0,0005° (Timmer- 
mans, van der Horst, Kamerlingh Onnes, Arch, nderl. Sc i. exactea [Ilia] 8, 186; C. 
1928 IV, 377). Kp 7W : 77,06 ±0,03° (Bredig, Bayer, Ph. Ch. 130, 17); Kp 682 : 73,5—74° 
(Sudborough, KarvA, J . indian I nst. Set. 6, 6; C. 19231, 295). Dampfdruck zwischen 
— 20° (6,55 mm) und der kritischen Temperatur (28877 mm): Young, Scient. Pr. roy. Dublin 
Soc . 12 [1909/10], 434; vgl. Schmidt, PA. Ch. 99, 79. — Kritische Temperatur: 250,1° 
(Y.). Kritisohes Volumen: 3,250 cm*/g (Y.). 

Dichte DJ zwischen 0° (0,9244) und der kritischen Temperatur: Young, Scient. Pr. roy. 
Dublin Soc. 12 [1909/10], 434; DJ: 0,9244; D}°: 0,9127; Df: 0,9005; Df: 0,8885 (Young). 
Dfjt: 0,9138; D$S: 0,8996 (Miller, Pr. roy. Soc. [A] 108 [1924], 740); DJ‘: 0,90667 (Timmer- 
mans, Hennaut-Roland, J.chim.phya* 27 [1930], 429); Di # : 0,9025 (Olsson, PA. Ch. 
188, 233); D?: 0,8945 (Chadwell, Am. Soc. 48, 1914); Df: 0,88851 (Ti., H.-R.); Df: 0,8690 
(Tromp, R. 41, 297). Dichte des ges&ttigten Dampfes zwischen 70° und der kritischen Tem- 
peratur: Young. — Viscoeitat bei 0°: 0,005922, bei 5°: 0,00547 g/cmsec (Faust, Z. anorg. Ch. 
164, 64); bei 8,96°: 0,00516 g/cmsec (Mi.); bei 15°: 0,00473 g/cmsec (Ti., H.-R.); bei 19,91°: 

BELLSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 9 
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0,00457 g/cmsec (Mi.); bei 20°: 0,0048 g/cmsec (Weissenberger, Schuster, if. 45 , 421), 
0,00473 g/cmsec (Faust, Z.anorg.Ch. 154, 64); bei 25°: 0,004239 g/cmsec (Kendall, 
Wright, Am. Soc. 42, 1778), 0,004236 g/cmsec (Ke., Brakeley, Am. Soc. 48, 1827), 
0,004244 g/cmsec (Chadwell, Am. Soc. 48, 1918, 1920); bei 30°: 0,00407 g/cmsec (Bridgman, 
Pr. am. Acad. Arts Sci. 01 [1925/26], 70), 0,00400 g/cmsec (Ti., H.-R.); bei 50°: 0,00357 g/cmsec 
(Faust). EinfluB von Drucken bis 12000 kg/cm 8 auf die Viscosit&t bei 30° und 75°; Bridg., 
Pr. am. Acad. Arts Sci. 01, 78; Pr. nation. Acad. USA. 11, 604; C. 1920 1, 1919; II, 1923. — 
Oberflachenspannung bei 15°: 24,36 dyn/cm; bei 20°: 23,75 dyn/cm (Ti., H.-R.), 22,9 dyn/cm 
(Stachorsky, Z.El.Ch. 34, 112), 23,3 dyn/cm (Weissenberger, Schuster, M. 45 , 424); 
bei 22°: 22,89 dyn/cm (Faust, Z. anorg. Ch. 154, 63); bei 30°: 22,55 dyn/cm (Ti., H.-R.). Zu 
den Oberflachenspannungs-Angaben von Ramsay, Shields (PA.CA.12, 455) vgl. Sugden, Soc. 
125, 38. Parachor: Su., Soc, . 125, 1178, 1183; 1927, 1783; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2119. 

Verdampfungswarme zwischen 70° (87,42 cal/g) und der kritischen Temperatur: Young, 
Scient. Pr.roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 434; bei 76,0°: 87,63 cal/g (Mathews, Am. Soc. 
48, 573). Leidenfrostsches Phanomen an einem elektrisch geheizten Platindraht : Moscicki, 
Broder, Roczniki Chem. 0, 350; C. 1927 1, 2810. Verbrennungswarme von flussigem Athyl- 
acetat bei konstantem Volumen: 538,5 kcal/Mol (Roth, Muller in Landolt-Bornst . El, 
876; vgl. Karrer, B. 55, 2858 Anm. 1). 

Optische Eigenschajten. ng: 1,37306 (Timmermans, Hennaut-Roland, J.chim. 
phys. 27 [1930], 430); n{f: 1,3747 (Tromp, R. 41, 297); ng: 1,37962; n£: 1,38342 (Ti., H.-R.). 
Brechungsindices fur verschiedene Helium-Linien bei 15°: Ti., H.-R. ntf: 1,3721 (Olsson, 
PA. Ch. 133, 233); nff: 1,3695 (Krchma, Williams, Am. Soc. 49, 2411). — Absorption von 
Rontgenstrahlen : Aur^in, Medd. Vet.-Akad. Nobelinst. 4 [1920], Nr. 3, S. 10; Taylor, 
Phys. Rev. [2] 20, 712; C. 1924 1, 8. Ultraviolettes Absorptionsspektrum der reinen Substanz: 
Ley, Arends, PA. CA. [B] 4, 235; der Losungen in Wasser; Ley, A.-; in Wasser, Alkohol 
und Hexan: Ley, Hunecke, B. 59, 512; vgl. Scheibe, Z. El. Ch. 34, 498; in Wasser und 
Ather: Hantzsch, Bucerius, B. 69, 806. Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 p 
und 14 p: Weniger, Phys. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel II; bis 2,5 p: Ellis, Am. Soc . 51, 
1386; Phys. Rev. [2] 32, 906; C. 19291, 1419; Saffenfield, Phys. Rev. [2] 33, 40; C. 
1929 I, 1419. Lichtreflexion an der Oberflache von Athylacetat: Bhatnagar, Shrivastava, 
Mitra, J. indian chem. Soc. 5, 337; C. 1928 II, 1745. Elliptische Polarisation von linear 
polarisiertem Licht durch Reflexion an der Oberflache von Athylacetat : Bouhet, C. r. 185, 201 . 
Intensitat und Depolarisationsgrad des Streulichts bei der Lichtzerstreuung in Athylacetat- 
I)ampf: I. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 83; C. 19281, 1838; Ganesan, Phil. Mag. [6] 49, 
1220; C. 1925 II, 1011; in flussigem Athylacetat: S. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 184; C. 
19281, 2235; Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 704; C. 19201, 838; Martin, J. Phys. Chem. 
24, 489; Cabannrs, Landolt-Bomst. E II, 95. Ramanspektrum : Dadieu, Kohlrausch, 
M. 52, 233, 399, 402; Naturwiss. 17, 367; Sber. Akad. Wien 138 [Ila], 54; Phys.Z. 30, 
384; C. 1929 II, 385, 697, 970; B. 03 [1930], 257; Ko., Phot. Kvrresp. 06, 162; C. 1929 II, 
1508; Daure, Ann. Physique [10] 12, 436. Abhangigkeit der Opalescenz im kritischen 
Gebiet von der Temperatur und der Wellenlange des Lichts: And ant, C. r. 174, 1333, 1543; 
Ann. Physique [10] 1, 392. 

Elektrische und magnetische Eigenschajten. Dielektr.-Konst. von flussigem Athyl- 
acetat bei 20°: 5,85 (A = 73 cm) (Drude, Ph. Ch. 23 [1897], 308); bei 25°: 6,03 (Krchma, 
Williams, Am. Soc. 49, 2411); bei 77;15°: 5,30 (Grimm, Patrick, Am. & toe. 46, 2799); von 
festem Athylacetat bei — 194,05°: 2,48 (Jackson, Phil. Mag. [6] 43, 486; C. 19221, 
1274). — Dipolmoment /i-10 18 : 1,74 (Tetrachlorkohlenstoff-Ldsung) (Krchma, Williams, 
Am. Soc. 49, 2414; Wi., Phys.Z. 29, 178). Elektrische Leitf&higkeit bei 25°: Kendall, 
Am. Soc. 42, 1778; Ke., Brakeley, Am. Soc. 43, 1827; Ke., Gross, Am. Soc. 43, 1428. 

Magnetische Susceptibilitat zwischen — 6,4° und — 176,3°: Ishiwara, Sci. Rep. Ttihoku 
Univ. [I] 3, 307; C. 19211, 270; vgl. Trifonow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 434; C. 19271, 
2635. Magnetische Doppelbrechung in flussigem Athylacetat: Ramanadham, Indian J. Phys. 
4, 27; C. 1929 II, 2315. Elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichts 
im ultravioletten Gebiet: C. C. Evans, E. J. Evans, Phil. Mag . [7] 8, 155; C. 1929 II, 2017. 

Physikalische Elgenschaften von Athylacetat enthaltenden Gemischen. 

Mechanische und thermische Eigenschajten. 1 TI. Athylacetat l6st sich in 12,7 Tin. 
Wasser bei 18° (Lockemann, Ulrich, Desinf. 10, 104; C. 19201, 138; vgl. Fuhner, B. 67, 
514); Ldslichkeit (g in 100 g Losungsmittel) in Wasser bei 0°: 10,40, bei 10°: 8,96 (Glasstone, 
Pound, Soc. 127, 2666), bei 18°: 7,87 (Lockemann, Ulrich, Desinf . 10, 104; C. 1920 1, 138), 
7,39, bei 37°: 6,65 (G., P.), bei 50°: 6,04 (G., P.), 6,79 (Schlesinger, Kubasowa, 
Ph. Ch. [A] 142, 27). Loslichkeit in waBr. LOsungen von Natriumchlorid, Kaliumbromid 
und Kaliumjodid zwischen 15° und 50°: Soh., Ku.; in w&Br. Ldsungen von Halogeniden des 
Ammoniums und der Alkalimetalle bei 25° und 50°: Gl., P. ; Gl., Dimond, Harris, Soc , 
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1026, 2941, 2942; in waBr. Losungen verschiedener Salze des Ammoniums, der Alkali- und 
Erdalkalimetalle und des Kupfers und Zinks bei 25°: Gl., Di., Jones, Soc. 1026, 2936; 
in waBr. Kaliumnitrat-Losungen bei 30,1° und Lithiumnitrat- Losungen bei 29,7°: v. Euler, 
Rudberg, H. 140, 117; in waBr. Losungen von Glucose, Fructose, Saccharose und Lactose 
bei 25° und 50°: Gl., P.; Gl., Di., Ha.; in waBr. Lbsungen von Natrium buty rat, -benzoat 
und -salicylat: Traube, Schoning, Weber, B. 60, 1810; in waBr. Lbsungen von Natrium - 
onanthat: Tamba, Bio. Z . 145, 418. Absorption des Dampfes durch Dekalin und Tetralin: 
Weissenberger, Henke, Sperling, Z. ang. Ch . 38, 1161. Lbslichkeit in Glycerin bei 20°: 
Roborgh, Pkarm. Weekb. 64, 1208; C. 19281, 547. — EinfluB auf die Lbslichkeit von 
Kaliumsulfat in Wasser: Weber, Z.anorg.Ch. 181, 390. Lbsungsvermogen von Athylacetat 
fur Sauerstoff : F. Fischer, Pfleiderer, Z. anorg. Ch. 124, 68; Abh. Kenntnis KohU 5, 575; 
fur Radiumemanation zwischen — 18° und -f-60°: Schulze, Ph. Ch. 05, 269; fur Methan: 
F. Fischer, Zerbe, Brennstoffchemie 4 [1923], 18; fiir Alkaliperchlorate bei 25°: Willard, 
Smith, Am. Soc. 45, 293; Smith, Am. Soc. 47, 765; fur 2-, 3- und 4-Nitro-benzylchlorid bei 
30°: McCombie, Scarborough, Smith, Soc. 1027, 809; fiir 2.4.6-Trinitro-m-xylol: Des- 
vergnes, Ann. Chim. anal. appl. 25 [1920], 280; fiir Thymol bei 1° und 25°: Carroll, Rol- 
lepson, Mathews, Am. Soc. 47, 1789; fiir Nitro- und Acetylcellulose und fiir Harze und 
Gummen: Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 671; C. 1926 11, 1465. 

Kryoskopisches Verhalten in Wasser und Salzsaure: Kendall, King, Soc. 127, 1780; 
in Benzol: Ke., Booge, Soc. 127, 1773; Madgin, Peel, Briscoe, Soc. 1028, 710; in Gemischen 
aus Essigsaure und Wasser, Chloressigsaure und Wasser, und Trichloressigsaure und Wasser: 
Kendall, King, Soc. 127, 1780; in Gemischen aus Essigsaure und Benzol und aus Trichlor- 
essigsaure und Benzol: Ke., Booge, Soc. 127, 1773, 1776; in Gemischen aus Ather und Benzol 
und aus Methylacetat und Benzol: Madgin, Peel, Briscoe; in* Gemischen aus Aceton und 
Benzol: Scheibe, B. 60, 1412. Thermische Analyse des Systems mit Tetrachlorkohlenstoff: 
Wyatt, Trans. Faraday Soc. 25, 45, 47; C. 1929 1, 1542; mit Nitrobenzol: Timmermans, 
Bl. Soc. chim. Belg. 37, 417; C. 1029 II, 522. Ebullioskopisches Verhalten von Thymol und 
Campher in Gemischen von Tetrachlorkohlenstoff und Athylacetat:. Carroll, Rollefson, 
Mathews, Am. Soc. 47, 1795. Ebullioskopische Konstante von Athylacetat: 2,86 (fiir 1 kg 
Lbsungsmittel) (C., R., M.). Siedepunkte einiger Gemische mit Tetrachlorkohlenstoff: 
Carroll, Mathews, Am. Soc. 46, 35. Siedepunkte und Zusammensetzung binarer azeo- 
troper Gemische mit Athylacetat s. in der untenstehenden Tabelle. Dampfdruck binarer 
Gemische mit Pentachlorathan bei 20°: Weissenberger, Schuster, Pamer, M. 46, 286; 
mit Benzol zwischen 0° und 60°: Schmidt, Ph. Ch. 121, 241; mit Nitrobenzol bei 20°: 
Wei., Henke, Kawenoki, J. pr. [2] 113, 173; mit Tetralin bei 20°: Wei., Schu., Zack, 
Z. ang. Ch. 39, 271; mit Dekalin bei 20°: Wei., He., Sperling, M. 46, 487; mit Ather 
zwischen 0° und 50°: Schm., Ph. Ch. 121, 242; mit Phenol bei 20°: Wei., Schu., Zack; 
mit 2-, 3- und 4 -Nitro- phenol bei 20°: Wei., He., Ka.; mit Cyclohexanol bei 20°: Wei., 
Schu., M. 45, 417, 442; mit 1 -Methyl - cyclohexanol-(2), 1 - Methyl- cyclohexanol -(3) und 
l-Methyl-cyclohexanol-(4) und o-, m- und p-Kresol bei 15°: Wei., Schu., Wojnoff, 
M. 46, 3; mit Pyrogallol und Cyclohexanon bei 20°: Wei., Schu., Henke, M. 46, 49, 54; 
mit Methylacetat und Isoamylacetat bei verschiedenen Temperaturen: Schmidt, Ph. Ch. 
99, 77, 79 ; 121, 240, 241 ; mit Chloressigsaure, Dichloressigsaure und Trichloressigsaure bei 20° : 
Wei., Schu., Pamer, M. 46, 282, 291, 293, 294. Dampfdrucke ternarer Gemische aus 
Athylacetat, Phenol und Tetralin oder Cyclohexanol: Wei., Schu., Zack, Z. ang. Ch. 38, 1011. 
Zusammensetzung des Dampfes liber Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff: Carroll, 
Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1787; EinfluB von Thymol darauf: C., R., M. Druck 
und Zusammensetzung des Dampfes liber binaren Gemischen mit Methanol und Methylacetat 
und liber dem ternaren Gemisch Methanol -Methylacetat- Athylacetat bei 39,76°: Bredig, 
Bayer, Ph. Ch. 130, 21. 


Athylacetat enthaltende azeotrope Gemische. 


Komponente 

KP760 

0 

Athylacetat 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Athylacetat 
in Gew.-% 

Dichlorbrommethan J ) 

90,55 

12 

Isopropylalkohol 1 ) . 

75,3 

79 

Athyljodid*) .... 

70,9 

24 

tert. Butylalkohol 6 ) . 

76,0 

75 

Butylchlorid 8 ) . . . 

75,5 

45 

Methylathylketon 1 ) . 

76,7 

ca. 78 

Hexan 1 ) 

Methanol 4 ) j 

65,0 

62,25 

ca. 42 

56 8 ) 

Sch wefelkohlenstoff 3 ) 

46,02 

7,3 


*) Lecat, R. 46, 623, 624. — *) L., R. 48, 243. — *) L., Ann. Soc . scient. Bruxelle * 48 1 
[1928], 116, 117. — 4 ) L., R. 46, 623; vgl. Faillebin, BL [4] 29, 273; Herz, Levi, Z. anorq. Ch. 
168, 340. — *) Vgl. dazu Fuchb, Ch. Z. 51, 402; C. 1920 I, 1666. — •) L., Ann. Soc . scient. 
Bruxelles 481, 55. 
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Dichte bzw. spezifisches Volumen von binaren Gemischen mit Zmntetrabhlorid bei 25° 
und 70°: Kurnakow, Z. anorg. Ch. 186, 106; mit Tetrachlorkohlenstoff bei 26°: Krchma, 
Williams, Am. Soc. 40, 2412; Hammick, Andrew, Soc. 1920, 766; zwischen 0° und 60°: 
Faust, Z. anorg. Ch. 154, 64; mit Methanol zwischen 20° und 60°: Herz, Levi, Z. anorg. Ch. 
188, 340; mit Resorcin bei 30°: Cohen, de Meester, Moesveld, Ph.Ch. 108, 112; mit 
Campher bei 26°: Peacock, Soc. 107, 1564; mit Essigs&ure bei 25°: Kendall, Brakeley, 
Am. Soc. 48, 1827; Hammick, Andrew; mit Trichioressigsaure bei 25°: Kb., Br.; mit Athyl- 
benzoat und Benzylbenzoat bei 25°: Ke., Wright, Am. Soc. 42, 1780. Volum&nderung beim 
Mischen mit Wasser: Washburn, J. chem. Educ. 8, 1145; C. 1029 II, 1126; beim Mischen 
mit Chloroform: Hirobe, J.Fac. Sci. Univ. Tokyo 1, 196; C. 1026 II, 1383; Peel, Madgin, 
Briscoe, J. phys. Chem. 82, 288; mit Benzol: Hi.; Schmidt, Ph.Ch. 121, 252; Rakshit, 
Z. El. Ch. 81, 321 ; mit Ather: Hi. ; Schm.; mit Athylalkohol, Propylaikohol, Isobutylalkohol, 
Isoamylalkohol, Aceton, Isoamylacetat und Schwefelkohlenstoff : Hi.; mit Methylaoetat: 
Hi.; Schm.; P., M., Br. 

Viscosit&t binarer Gemische mit Wasser bei 25°: Chadwell, Am. Soc. 48, 1918; vgl. 
Traube, Whang, Bio.Z. 208, 364; mit Zinntetrachlorid bei 25°, 50° und 70°: Kurnakow, 
Z. anorg. Ch. 136, 106; mit Tetrachlorkohlenstoff bei verschiedenen Temperaturen: Yajnik, 
Mitarb., Ph.Ch. 118, 315; Faust, Z. anorg. Ch. 164, 64; mit Athyljodid bei 18°, 36° und 
50°: Y., Mitarb.; mit Methanol zwischen 20° und 50°: Herz, Levi, Z. anorg. Ch. 188, 
341; mit Cyclohexanol bei 20°: Weissenberger, Schuster, M. 46, 420; mit Pyrogallol 
und Cyclohexanon bei 20°; Weiss., Schu., M. 46, 54; mit Essigs&ure und Trichloressigs&ure 
bei 25°: Kendall, Brakeley, Am. Soc. 43, 1827; mit Methylaoetat bei 25°: Chadwell; 
mit Athylbenzoat und Benzylbenzoat bei 25°: Kendall, .Wright, Am. Soc. 42, 1780; vgl. 
Macleod, Trans. Faraday Soc. 20, 352; C. 1026 I, 2526. — Diffusion von Jod in Athylacetat 
bei 8,96° und 19,91°: Miller, Pr. roy. Soc. [A] 108 [1924], 738. — Zur Oberfl&chenspannung 
waflr. LOsungen von Athylacetat vgl. Traube, Verh. dtsch. phys. Oes. 10 [1908], 901 ; T., 
Somogyi, Bio. Z. 120, 98; Fuhner, Bio. Z. 120, 147; Weber, Z. anorg. Ch. 181, 390. Ande- 
rung der Oberflachenspannung waflr. Losungen bei 20° mit der Zeit: Bigelow, Washburn, 
J. phys. Chem. 32, 338. Oberflachenspannung binarer Systeme mit Tetrachlorkohlenstoff 
bei verschiedenen Temperaturen: Stachorsky, Z.El.Ch. 84, 112; Faust, Z. anorg. Ch. 
164, 65; Hammick, Andrew, Soc. 1929, 756; bei 15°, 35° und 50°: Yajnik, Sharma, Bharad- 
waj. Quart. J. indian chem. Soc. 8, 70; C. 1928 II, 2147 ; mit Athyljodid bei 18°, 36° und 60°: 
Yaj., Sh., Bh.; mit Benzol und Nitrobenzol bei 20°: Sta.; Sta.; mit Methanol zwischen 20° 
und 60°: Herz, Levi, Z. anorg. Ch. 183, 341; mit Cyclohexanol bei 20°: Weissenberger, 
Schuster, M. 46, 422; mit 1 -Methyl -cyclohexanol -(2), 1 -Methyl -cyclohexanol -(3). und 
* l : Methyl-cyclohexanol-(4) und mit o-, m- und p-Kresol: Wei., Schu., Wojnoff, M. 48. 
7, 8; mit Pyrogallol bezw. Cyclohexanon bei 20°: Wei., Schu., Henke, M. 48, 49; mit 
Essigs&ure bei 25°: Hammick, Andrew. Oberflachenspannung von Ldsungen von Calcium - 
nitrat und Quecksilber(II)-chlorid in Athylacetat: Kosakbwitsch, Ph.Ch. 188, 10. Grenz- 
fl&chenspannung von Athylacetat gegen Wasser, verd. Salzs&ure, verd. Natronlauge und 
Natriumchlorid-Ldsung bei 30°: Pound, Soc. 123, 583, 590; J. phys. Chem. 30, 794. 

Benetzungsvermdgen fur Glas- und Messingplatten : Vollmann, Farben-Ztg. 81, 2933; 
C. 1026 II, 2635. Adsorption von Athylacetat aus w&fir. L6sung an Holzkohle: Richardson, 
Robertson, Soc. 127, 555; an Tierkohle: Traube, Verh. dtsch. phys. Qes. 10 [1908], 901; 
T., Somogyi, Bio. Z. 120, 98; an Tierkohle in Gegenwart von Essigs&ure: Przylboki, 
Giedroy<5, Sym, Biochem.J. 22, 824; an fein verteilte Blutkohle, allein und in Gegenwart 
von Natriumacetat : Kruyt, van Duin, R. 40, 267. Adsorption von Athylacetat - Dampf 
an Tierkohle: Alexejewski, 5K. 66, 416; an Carboraf f in : Traube, Birutowitsch, Koll.-Z. 
44, 235; C. 19281, 2366; an Kokosnufikohle : Tryhorn, Wyatt, Trans. Faraday Soc. 22. 
137; C. 1926 II, 1518; an Aluminiumoxyd und Thoriumoxyd bei 99,4°: Pearce, Alva- 
rado, J. phys. Chem. 20, 266; an Wolfram(VT)-oxyd und Zirkoniumoxyd bei 99,4°: Pearce, 
Rice, J . phys. Ghem. 38, 699. Zur W&rmet6nung der Adsorption von Essigs&ure&thylester 
an Platin vgl. Palmer, Pr.roy. Soc. [AJ 116, 229; C. 1927 II, 1678; s. a. H. Freundlich, 
Kapillarchemie [Leipzig 1930], Bd. I, S. 178 Anm. 9. — Adsorption von Jod aus Ldsungen 
in Athylacetat durch Holzkohle: Syrkin, Bernstein, Z. anorg. Ch. 152, 109. Adsorption 
von Kupfer(II) - chlorid aus Gemischen von Methanol und Athylacetat durch aktivierte 
Holzkohle: Schilow, Lepin, Ph.Ch. 04, 62. 

Einflufl auf die Quellung von rohem und vulkanisiertem Kautschuk: Salkind, B. 69, 
525; auf die Koagulation von Casein- Sol durch Calciumchlorid : Jirgensons, Bio.Z. 196, 
137. Diffusion von Athylacetat in Gelatine- Gel: Tomita, Bio.Z. 168, 349; vgl. Traube, 
Bio. Z. 163, 368. Herstellung von Athylacetat- Wasser-Emulsionen mit Jod als Emulgierungs- 
mittel: Holmes, Wilmams, Am. Soc. 47, 324. 

W&rmetdnung beim Yermischen von Athylacetat mit Chloroform: Hirobe, J. Fac. Sci. 
Univ. Tokyo 1, 195; C. 1926 II, 1383; Peel, Madgin, Briscoe, J. phys. Chem. 8g» 288; 
mit Tetrachlorkohlenstoff: Carroll, Mathews, Am. Soc, 48, 34; mit Pentachlor&than: 
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Weissenbergbr, Schuster, Pamer, M. 46 , 288; mit Benzol: Hi.; Schmidt, Ph.Ch. 121 , 
262; mit Dekahydronaphthalin: Wei., Henke, Sperling, M. 40 , 487; mit Nitrobenzol: 
Wei., He., Kawenoki, J. pr. [2] 118 , 173; mit Ather: Hi.; Schm.; mit Athylalkohol, Propyl- 
alkohol, Isobutylalkohol, Isoamylalkohol und Aoeton: Hi.; mit Schwefelkohlenstoff : Hi.; 
Peel, M. t Br. ; mit Methylacetat : Hi.; Schm.; Peel, M., Br.; mit Isoamylacetat : Hi.; Schm.; 
mit Acetonitril: Popow, Ukr. chemig. %. 2 , 388; C. 1028 I, 167 ; mit Dichloressigsaure : Wei., 
Schu., Pamer. Spezifische Warme und Verdampfungswarme des azeotropen Gemisches 
mit Methanol: Herz, Levi, Z. anorg. Ch. 188 , 340. V erdampf ungs w&rme der Gemische 
mit Tetrachlorkohlenstof f : Wyatt, Trans. Faraday Soc. 25 , 45; C. 19201 , 1542. 

Optische , elektrische und magnetische Eigenschaften. Brechungsindices von 
binaren Gemischen mit Zinn(IV)-chlorid: Anossow, SoobSg. nau.-tech. Rab. 18 , 11; Izv. 
Inst, fiz.-chim . Anal. 8 , 384; C. 1027 1, 2632; mit Tetrachlorkohlenstoff : Krchma, Williams, 
Am. Soc. 40 , 2412. Lichtbrechung von 1 %igen Ldsungen in Wasser und in Baumwollsaatol : 
Munch, Am. Soc. 48 , 997. Ober Schlierenbildung in Gemischen mit Benzol und Toluol 
vgl. Emich, M. 58 / 64 , 358. — Dielektr. -Konst. von Gemischen mit Tetrachlorkohlen- 
stoff bei 25°: Kuchma, Williams. Elektrische Leitf&higkeit von binaren Gemischen 
mit Essigs&ure bei 25° und Trichloressigsaure bei 25° und 60°: Kendall, Gross, Am. Soc. 
48 , 1429, 1431; von Athylacetat -f Kaliumacetat - LOsungen in Wasser bei 0°: Kb., King, 
Soc. 127 , 1787; von Gemischen mit w&Br. Salzsaure und mit waBr. Ldsungen von Essigsaure, 
Chloressigsaure und Trichloressigsaure bei 0°: Ke., King. EinfluB auf die Leitfahigkeit von 
Kaliumchlorid und von Kaliumacetat in Wasser bei 0°: Ke., King. Potentialdifferenzen 
an der Trennungsflache zwischen Luft und waBr. Losung von Athylacetat : Frumkin, Donde, 
Ph. Ch. 128 , 342 ; zwischen Luft und w&Briger, schwach schwefelsaurer Athylacetat-L5sung : 
Fr., Ph. Ch. Ill, 196. Elektrokapillarkurven des Quecksilbers in gesattigten Losungen von 
Kaliumchlorid und Quecksilber(I)-chlorid in Athylacetat -f Alkohol A- Wasser: Wild, 
Ph. Ch. 108 , 17, 28, 29. — Zur magnetischen Susceptibilit&t des bin&ren Systems mit 
Zinn(IV)-chlorid bei 25° vgl. Trifonow, SoobS6. nau.-tech. Rab. 13 , 11; C. 1925 II, 386; 
Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3 , 435; C. 1027 1, 2635. 

Katalytische Wirkungen. EinfluB von Athylacetat -Dampf auf die luminescierende 
Flamme des Schwefels in Sauerstoff-Stickstoff-Atmosphare: Emeleus, Soc. 1028 , 1948; 
auf die luminescierende Flamme des Arsens in Sauerstoff - Atmosphare : Em., Soc. 1020 , 
1847. Katalytische Wirkung auf die Vereinigung von Chlor mit Schwefeldioxyd zu Sulfuryl- 
chlorid: Durrans, J. Soc. chem. Ind. 46 , 349 T; C. 1027 I, 10. EinfluB auf die Zersetzung 
von Ameisens&ure&thylester in Gegenwart von Aluminiumoxyd bei 360°: Adkins, Nissen, 
Am. Soc. 40 , 143. 

Chemisches Verhslten. 

Einwirkung von Elektrizitdt , Warme und Katalysatoren; Oxydation. Bei 
der Zersetzung von Athylacetat-Dampf durch den elektrischen Funken an Nickelelektroden 
bei gewChnlichem Druck entstehen Wasserstoff, Acetylen, Kohlenoxyd, Methan und in ge- 
ringerer Menge Kohlendioxyd (Poma, Bassi, 0. 5111, 77). Athylacetat zersetzt sich beim 
Erhitzen in einer Stahlbombe auf 425° unter Bildung von Aceton, Essigsaure, Acetaldehyd 
und Wasser sowie von Kohlenwasserstoffen (Herndon, Reid, Am. Soc. 50, 3070, 3073). 
Gber die thermische Zersetzung von Athylacetat in Gegenwart verschiedener Aluminium - 
oxyd-Katalysatoren s. Adkins, Krause, Am. Soc. 44 , 386; Adk., Am. Soc. 44 , 2180; Adk., 
Nissen, Am. Soc. 40 , 141 ; EinfluB von Wasser und einigen organischen Verbindungen auf 
diese Zersetzung: Adk., Ni. Bei der Zersetzung von Athylacetat in Gegenwart von Titan - 
oxyd-Katalysatoren bei ca. 450° entstehen Athylen, Athan, Aceton, Essigs&ure, Kohlen- 
dioxyd, wenig Kohlenoxyd und andere Produkte (Adk., Kr.; Bischoff, Adk., Am. Soc. 
47 , 809). t)ber die Wirksamkeit von Thoriumoxyd -Katalysatoren s. Adk., Kr. Athylacetat 
zersetzt sich in Gegenwart von Nickel nicht unterhalb 280° ; bei der Zersetzung in Gegenwart 
von Nickel zwischen 300° und 450° entstehen Wasserstoff, Methan, Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd; unges&ttigte Verbindungen bilden sich in geringer Menge nur bei 300 — 350°; mit 
steigender Temperatur nimmt die Bildung von Wasserstoff und Kohlenoxyd ab, die Bildung 
von Kohlendioxyd und Methan zu; Athan tritt nur bei 300° und 450° in sehr geringer Menge 
auf; dieselben Zerfallsprodukte, jedoch in abweichenden Mengen und mit Ausnahme der 
unges&ttigten Verbindungen, erhAlt man bei der Zersetzung von Athylacetat-Dampf im 
Gemiloh mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 300—450° (Pearce, Ott, J. phys. 
Chem. 28, 1205). Verhalten von Athylaoetat bei der Zersetzung iiber verschiedenen Nickel-, 
Eisen- und Zinkoxyd-Katalysatoren bei ca. 400°: Adkins, Lazier, Am. Soc. 40 , 2294, 2297. 

Flammpunkt : — 3° (Florbntin, Ann. Falsificat. 21, 345; C. 102811, 2233). Entziin- 
dungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, .814; C. 1928 II, 1986. 
Fortpflanzung der Flammenwelle in Gemisohen aus Athylacetat-Dampf und Luft: White, 
Soc. 121, 1257. Gesohwindigkeit der Oxydation durch Chroms&ure in Wasser bei 20>9°: 
Trohow, Lukanih, 3K. 60, 1107; C. 1928 I, 2924. 
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Hydrolyse (Verseifung). Vgl. auch den Abschnitt Veresterung im Arfcikel Essig- 
saure, S. 108. Ober die Verseifung von Athylacetat durch Wasser vgl. Skrabal, Zahorka, 
M. 58/54, 562; Dawson, Lowson, Soc. 1028, 3225; v. Euler, Rudberg, Z. Phys. 10 
[1923], 55. EinfluB von Natriumacetat auf die Verseifung durch Wasser: D., Lo., Soc. 1028, 
3225. EinfluB der Acidit&t auf die Verseifung in w&Br. Lftsung : v. Euler, Laurin, Ark. 
Kemi 7, Nr. 30, S. 4; Karlsson, Z. anorg. Ch. 119, 84; 145, 12. Geschwindigkeit der Ver- 
seifung in w&Br. Alkohol und in w&Brig-alkoholischer Salzs&ure bei 40,5°: Berger, R. 43, 
169, 173; in salzsaurer LOsung bei 0°: Kendall, King, Soc. 127, 1789; Harned, Pfanstiel, 
Am. Soc. 44, 2199; Akerlof, Ph. Ch. 98, 272; Dawson, Lowson, Soc. 1028, 2150. Dber den 
Temperaturkoeffizienten der Hydrolyse in verd. Salzsaure vgl. v. Euler, Rudberg, Z. Phys. 
18, 61; C. 19241, 1138. EinfluB von Neutralsalzen auf die Hydrolysegeschwindigkeit in 
verd. Salzsaure: Bowe, J. phys. Chem. 81, 299; in 0,05 n-L5sungen von Salzsaure, Salpeter- 
saure und Schwefelsaure: Akerlof. Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Salzs&ure in Gegen- 
wart von Glykokoll in 0,1 n-Salzs&ure bei 38°: Isgaryschew, Bogomolowa, 5K. 66, 65; 
Hydrolyse durch Salzsaure in Gegenwart von Tierkohle: Przylbcki, GiedroY<5, Sym, 
Biochem. J. 22, 824; Hydrolyse von in Benzol geldstem Athylacetat durch Salzs&ure in 
Gegenwart von Tierkohle und anderen puiverformigen Substanzen und von Kolloiden: 
Smith, Soc. 127, 2603. Verlangsamung der Verseifungsgeschwindigkeit in 0,1 n-Schwefel- 
s&ure oder 0,1 n-Salzs&ure durch EiweiBstoffe : Isg., Bog. EinfluB von Gelatine auf die Ver- 
seifung in saurer Losung : Isg., Bog. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Bromwasser- 
stoff in Eisessig bei 16—18°: Tronow, Mitarb., HC. 50, 553; C. 10281, 1016; der Ver- 
seifung durch verd. Bromwasserstoffsaure in Eisessig bei 18 — 21°: Tr., Ssibgatullin, B. 
02, 2853. Geschwindigkeit der Verseifung in Gegenwart von Essigsaure, Chloressigs&ure 
oder Trichloressigsaure in Wasser bei 0°: Kendall, King, Soc. 127, 1789; in Gegenwart von 
Essigsaure bei 25°: Dawson, Lowson, Soc. 1927, 2110; in Gegenwart von Essigsaure und 
Natriumacetat bei 25°: D., L., Soc. 1927, 2446; in Gegenwart von Chloressigs&ure, Chlor- 
essigs&ure -f- Natriumchlorid oder Chloressigs&ure -f Natriumchloracetat bei 25°: D., L.. 
Soc. 1920, 393; in Gegenwart von Dichloressigs&ure in Neutralsalz - Losungen bei 25°: 
Harned, Hawkins, Am. Soc. 50, 85; durch Essigs&ure, Chloressigs&ure, Dichloressigs&ure, 
Propions&ure, 0-Chlor-propionsaure und Glykolsaure in Gegenwart von Natriumchlorid: 
D., L., Soc. 1029, 1219; durch sulfurierte Phenylessigs&ure bei 25°: Briner, Trampler. 
Helv. 6, 19. 

Geschwindigkeit der Verseifung durch Ammoniak in Wasser und Beschleunigung dieser 
Reaktion durch einige Neutralsalze : Ssaposhnikowa, C. 1025 II, 127. Gesohwindigkeit 
der Verseifung durch Natronlauge bei 20°: Olsson, Ph. Ch. 133, 235; bei 25°: Terry, Stieg- 
litz, Am. Soc. 40, 2216; Gooch, Am. Soc. 40, 2257. Potentiometrische Verfolgung der 
Verseifung durch Natronlauge: v. Euler, Svanberg, H. 116, 143. Geschwindigkeit der 
Verseifung in Natronlauge-Natriumsulfat-Gemischen und in einem Gemisch aus Natronlauge. 
Galliumhydroxyd und Natriumsulfat : Fricke, Blencke, Z. anorg. Ch. 143, 189. EinfluB 
von Neutralsalzen auf die Geschwindigkeit der Verseifung durch Natronlauge: Wilson, 
Terry, Am. Soc. 50, 1251. EinfluB von Gelatine und Gummi arabicum auf die Verseifung 
durch Natronlauge bei 30°: Sauer, Diem, Z.ang.Ch. 39, 956, 958. Blutkohle verzOgert 
die Hydrolyse von Athylacetat durch Natronlauge (Kruyt, van Duin, R. 40, 251). Ge- 
schwindigkeit der Verseifung durch w&Brig-alkoholische Natronlauge: Olsson; Kindler, 
A. 452, 104; Ar. 1020, 543; Caudri, R. 48, 442; durch w&Br. Natronlauge in Gegenwart 
von Alkohol, Aceton, Ather oder Ather -f- Alkohol bei 25° : Caudri. Verseifung von Athyl- 
acetat durch festes Kaliumhydroxyd : Tassilly, Belot, Descombes, C. r. 188, 1847; durch 
Kalium&thylat - Losung und w&Brig-alkoholische Kalilauge bei 25°: Selman, Fletcher, 
Trans. Faraday Soc. 25, 423; C. 1020 II, 1886; Geschwindigkeit der Verseifung durch 
Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium- und Casiura -hydroxy d und -cyanid in w&Br. Lftsung 
bei 18° und 25°: Meyer, Z. anorg. Ch. 116, 212; durch Natriumcarbonat zwischen 0,2° und 30°: 
Musil, M. 62, 194; durch Kaliumphenolat in Alkohol- Wasser- Gemischen bei 70°; Gyngell, 
Soc. 1926, 2490; durch Kalium-m-kresolat in Wasser und in Alkohol -f- Wasser bei 25 — 70°: 
Smith, Soc. 1927, 171. — Gleichgewicht der Reaktion CC1 S * CO t H -j- CH 8 * CO.- C.H. 
CC1 8 * CO,* C 2 H 6 4- CH,* CO a H bei 30°: Sudborough , KarvA , J . Mian Inst. Sci. 6,7; 
C. 10231, 295. Hydrolyse durch Enzyme s. S. 135. 

Weitere Reaktionen mit anorganischen Stoffen. Athylacetat liefert mit Ammoniak 
beim Uberleiten liber Aluminiumoxyd bei 490 — 500° Aoetonitril, Athylalkohol, Wasser und 
Athylen (Mailhe, A. ch. [9] la, 215; Caoutch. Guttap. 16, 9546). — Bei der Einw. von 
Natrium auf Athylacetat in Ather in der K&lte entsteht die Natriumverbindung des Methyl- 
acetylcarbinols (Bacon, Am. 83 [1905], 77; Higley, Am. 37 [1907], 310)7ln siedendem 
Ather reagieren Natrium und Kalium mit 1 Mol Athylacetat unter Bjldung von unbest&ndigen, 
hellgelben, in Ather lOsliohen Metallverbindungen CH, : C(OMe) • 0 • C,H« ; liber Umsetzungen 
dieser Metallverbindungen vgl. Scheibler, Voss, B. 68, 388; 8ch., Ziegner, B. 55, 789- * 
Soil, Z., Peffer, B . 55, 3921 ; Sch., Schmidt, B. 58, 1195; Soh., Marhenkel, Bassanoff, 
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B. 68, 1198; Sch., Friese, A. 446, 150; Sch., M., A. 468, 1. Uber die angebliche Bildung 
von Ketendi&thylaoetal bei der Einw. von Natrium, Natrium athylat oder Natriumamid auf 
Athylaoetat vgl. die E II 1, 780 zitierte Literatur. Zum Mechanismus der Kondensation von 
Atbylacetat zu Aoetessigs&ure-athylester vgl. McElvain, Am. Soc. 61, 3124. 

Beaktionen mit orgdnischen Verbindungen. Athylaoetat gibt beim Behandein 
mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid Acetophenon (Cryer, Trans, roy. Soc. 
Canada [3] 10 III, S. 29; C. 1920 II, 26). W&rmetdnung bei der Einw. von Athylaoetat 
auf fttherfreies Magnesiumjodid-athylat in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 36, 748. Athyl- 
acetat kondensiert sich mit Methylathylketon in Gegenwart von Natrium bei 0° zu Propionyl- 
aceton (Morgan, Reeves, Soc. 123, 447). Bei der Kondensation von Athylaoetat mit Di- 
kthylketon in Gegenwart von Natrium bei 0° entsteht a-Methyl-a-propionyl-aceton (E II 1, 
843); bei nachfolgendem Erwarmen des Reaktionsgemisches aid dem Wasserbad erhalt man 
Propionylaoeton (Morgan, Drew, Porter, B. 58, 333, 336; vgl. Claisen, Ehrhardt, B. 
22 [1889], 1017). Athylaoetat liefert bei der Kondensation mit Athylpropylketon in Gegen- 
wart von Natrium, zuletzt auf dem Wasserbad, Propionylaoeton, Butyrylaceton, Athyl- 
propionat und Athylbutyrat (M., D., P.). Bei der Kondensation mit Dipropylketon in Gegen- 
wart von Natrium in der Kalte entsteht hauptsachlich a-Athyl-a-butyryl-aceton; bei folgen- 
dem Erw&rmen des Reaktionsgemisches auf dem Wasserbad bilden sich Butyrylaceton 
und Athylbutyrat (M., IX, P.). Athylaoetat kondensiert sich mit Methylisopropylketon in 
Gegenwart von Natrium in Ather zu Iso butyrylaceton, mit Methylisobutylketon in Gegen- 
wart von Natrium ohne Ldsungsmittel zu 2-Methyl-heptandion-(4.6) (M., D., Soc. 125, 743); 
bei der analogen Umsetzung mit Methylnonylketon entsteht Tridecandion-(2.4) (M., Holmes, 
Soc. 126, 764; Pharm.J. 112, 640; C. 1024 II, 1595). Bei der Kondensation mit Athyl- 
phenylketon in Gegenwart von Natrium bei 0° entsteht hauptsachlich a-Methyl-a-benzoyl- 
aceton neben Propionylaoeton und Athylbenzoat ; bei anschlieBendem Erwarmen des Reak- 
tionsgemisches auf dem Wasserbad erhalt man hauptsachlich Propionylaoeton neben Athyl- 
benzoat, Propionyl - benzoyl - methan und anderen Produkten (M., D., P., B. 68, 336). 
Bei der Umsetzung mit Methylbenzylketon in Gegenwart von Natrium erhalt man in der 
Kalte hauptsachlich ms -Phenyl- ace tylaceton, bei nachfolgendem Erwarmen hauptsachlich 
o)-Phenyl-acetyiaceton (M., D., P.). Mit Athylbenzylketon liefert Athylaoetat in Gegenwart 
von Natrium bei 0° a-Phenyl-a-propionyl-aceton und ein hochsiedendes Nebenprodukt; 
bei anschlieBendem Erhitzen des Reaktionsgemischs auf dem Wasserbad erhalt man aufier- 
dem m-Phenyl-acetylaceton und geringe Mengen ca.a/-Diphenyl-acetylaceton(?) (M., D., P.). 
Gibt beim Erhitzen mit Chloressigsaureathylester in Gegenwart von Chrompulver auf 120° 
bis 130° Bemsteinsaurediathylester (Chakrabarty, Dutt, J . indian chem. Soc. 6, 517; 
C. 19201, 501). Gleichgewicht der Reaktion CH S *C0 2 C 2 H 5 -j-CCl 3 -C0 2 H ^ CH a *COjH 
-f CCl^-COj-CjHg: Sudborough, KarvA, J. indian Inst. Sci. 5, 7; C. 19231, 295. Athylaoetat 
liefert mit Kohlens&urediathylester in siedendem Ather oder Benzol in Gegenwart von 
Natrium Malons&urediathylester neben Acetessigester (Lux, B. 82, 1827). Bei der Umsetzung 
von Athylaoetat mit Isoamylmagnesiumbromid entstehen neben Methyldiisoamylcarbinol 
(vgl. Grignard, C. r. 132, 338) Athylalkohol und Isoamylacetat (Escourrou, Bl. [4] 30, 1137). 

BlochemUches und physlologisches Vcrhalten. 

Spaltung durch Enzyme der Sporen von Aspergillus oryzae: Sumi, Bio.Z. 106, 172. 
Hydrolyse von Athylaoetat durch verschiedene Fermentpraparate aus Ricinusbohnen : 
Lorberblatt, Falk^ Am. Soc. 48, 1656, 1661; Ptutti, pe’Conno, Ann. Chim. applic. 18, 
472; C. 1029 I, 760. EinfluB des p H auf die Hydrolyse durch Ricinus-Lipase : L., F. Hydro- 
lyse durch Extrakte aus Tumor- und Carcinomgeweben sowie aus zahlreichen normalen 
mensohlichen und tierischen Geweben unter verschiedenen Bedingungen: Noyes, Sugiura, 
Falk, J. biol.Chem. 55, 660; Am. Soc. 40, 1886; N., F., J. biol. Chem. 82, 688; F., N., S., 
J. biol. Chem. 69, 189, 214, 227; 82, 698. Uber das physiologische Verhalten vgl. H. Staub 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd.I [Berlin- I^eipzig 1930], S. 784; 
Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 67 ; F. Flury, O. Klimmer in K. B. 
Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Ldsungsmittel [Berlin 1938], 
S. 107. Bactericide Wirkung: Lockemann, Ulrich, Desinf. 10, 105; C. 19201, 138. 

Verwendung; Analytlsches. 

Verwendung als technisches Ldsungsmittel: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 
1938], 8. 131, 229; H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 
1941], 8. 182; vgl. Hutin, Rev. Chim. ind. 81 [1922], 141. Anwendung bei der Bekampfung 
der Maul- und Klauenseuche : Lockemann, Ulrich, Desinf. 9, 103; C. 1924 II, 2063. 

Athylaoetat gibt mit einer Ldsung von Vanillin in konz. Schwefek&ure eine gel be F&rbung 

S Iigabi, C. 1028 II, 1878). Gibt mit Natriumjodid und 1.3.5-Trinitro-benzol eine rdtliche 
ftrbung (Tronow, Djakonow a- Schulz, Sonowa, 3K. 60, 334; C. 1027 II, 1087). 
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Bestimmung durch Hydrolyse mit Bariumhydroxyd: Poznanski, Am. Soc. 50, 984. 
Bestimmung im Gemisch mit Athylbutyrat auf Grund der Verseifungsgeschwindigkeit in 
R ary twasser : Smith, Ph. Ch. 95, 88. Analyse von Gemischen aus Alkohol, Athylaoetat, 
Essigsaure und Wasser: Po. _ . » * , # . . 

Athylacetat, das 0,1 % Wasser enthalt, gibt mit emer Ldsung von auf 340° erhitztem 
Aluminium&thylat in Xylol eine voluminose Fallung (Henle, B. 63, 722). Verwendung im 
Gemisch mit Butylalkohol zur Trennung von Lithium-, Natrium- und Kalium-perchlorat : 
Smith, Ross, Am. Soc. 47, 1022. 

Salze und addttlonelle Verbindungen. 

Natriumverbindung und Kaliumverbindung des Athylaoetats s. S. 134. 

Zur Existenz einer Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid 2C 4 HgO,4- SnCL vgl. Kur- 
nakow, Perelmutter, Kanow, HC. 48 [1916], 1680; C. 1923, 1538; Ku., Z.anorg.Ch. 
135, 105; Anossow, SoobSS. nau.-tech. Rob. 13, ll; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 384; C. 
19271, 2632; Trifonqw, SooM6.nau.-tech.Rab. 13, 11; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8 , 435; 
C. 1926 II, 386; 19271, 2636. 

tTber die Existenz einer Verbindung mit Tetrachlorkohlenstoff vgl. Wyatt, 
Trane. Faraday Soc. 26, 47 ; C. 1929 I, 1542. 

Ober die Existenz einer Verbindung mit Pentachlorathan C 4 H 8 0, 4- C,HC1, vgl. 
Weissenberger, Z. anorg. Ch. 162, 336. 


Essigsaure- [/?-fluor-athylester] , [/?-Fluor-atliyl] -ace tat C 4 H 7 0,F = CH, • CO, • CH, * 
CH a F (El 57). nJJ ,f : 1,3754; n**: 1,3779; np’ f : 1,3821; n£’ f : 1,3853 (S warts, J.Chim.phys. 
20, 42). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen : 498,6 kcal/Mol (Verbrennungsprodukte : 
Kohlendioxyd und verd. Fluorwasserstoffsaure) (Swarts, J. Chim. phys. 17, 22, 69; vgl. 
Swietoslawski, BoBitfsKA, J. Chim. phys. 24, 546). 

Essigsaure -[^.^-difluor-Athylester] , [/?./3-Difluor-athyl] -aoetat C 4 H 6 0,F, = CH,- 
CO,-CH,-CHF, (H 128). D 11 : 1,1958 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 42). n“: 1,3529; n£: 
1,3585; ny.- 1,3615 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 42). Verbrennungsw&rme bei konstantem 
Volumen: 454,8 kcal/Mol (Verbrennungsprodukte: Kohlendioxyd und verd. Fluorwasserstoff- 
saure) (Swarts, C. 1906 II, 1567; R. 26, 425; vgl. Swietoslawski, BosnfoKA, J. Chim. 
phys. 24, 546). 

Essigsaure- [0- chlor - kthylester] , [/?- Chlor - athyl] - aoetat 0 , 1170,01 = CH,-CO,* 
CH,-CH,C1 (H 128; El 57). B. Beim Einleiten von Athylen und Chlor in eine Gemisch 
aus Essigs&ure und Dichlorathylen (Chem. Fabr. Kalk, Oehme, D. R. P. 362747; C. 1923 II, 
405; Frdl. 14, 268). Aus /?-Chlor-athylalkohol und u berschiissigem Aoetylchlorid in der 
Kalte (Booert, Slocum, Am. Soc. 48, 766; vgl. Henry, B. 7, 70). — Veraampfungsw&rme 
bei 141,50°: 80,84 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). — Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit Kaliumjodid in Aceton bei 50° und 60°: Conant, Kjrner, Hussey, Am. Soc. 47, 498. — 
Verwendung als technisches Losungsmittel : H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weich- 
haltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 193. 

Essigsaure-[^.0-triohIor-athylester], [/kO-Trichlor-athyl] -aoetat C 4 H S 0,C1, = 
CH,‘C0,-CH,-CC1, (H 128). B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Chloral 
mit Acetaldehyd in Gegenwart von Magnesiummethylat, Aluminiumathylat oder Aluminium- 
isoamylat ohne Ldsungsmittel sowie in Gegenwart von Aluminium&thylat in absol. Ather 
(Nakai, Bio. Z. 152, 267, 268, 269). Beim Erwarmen von ^.d.^-Tricmor-&thylalkohol mit 
Acetylchlorid auf dem Wasserbad (N., Bio.Z. 152, 273). — Kp 10 : 61 — 62°. 

Essigsaure - [/?./?./? -tribrom - athyles ter] , [d.0.0-Tribrom-&thyl] -aoetat C 4 H,0,Br, = 
CH, • CO, - CH, • CBr 3 . B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Bromal mit Aoet- 
aldehyd in Gegenwart von Aluminium&thylat oder Aluminiumisoamylat ohne Ldsungsmittel 
sowie in Gegenwart von Aluminium&thylat in absol. Ather (Nakai, Bio.Z. 152, 270, 271, 
272). Beim Erw&rmen von ^./9.0-Tribrom-&thylalkohol mit Aoetylchlorid auf dem Wasserbad 
(N.). — Farblose Fliissigkeit mit an &ther. Ole erinnemdem Geruch. 225 — 227° 

(Zers.); Kp 17 : 109—109,3°. DJ 0 : 2,2577. 


Bssigs&ure - [ 0 -jod- hthylester], [ 0 - Jod - &thyl] -aoetat C 4 H 7 OJ[ ® CH.'CO.*CH.* 
CH JL (H 129).^ B. Aus^J^-Chlor-&thyl]-aoetat und Kaliumjodid in Methanol (Bookbt, 


Slocum, Am. Soc. 46, 767). 

Essigs&ure - [fi~ ohlor -d-nitro - kthylester], [d- Chlor -d-nitro - &thyl] -aoetat 
C 4 H-O 1 NCI * CH, • CO, • CH, • CHC1 • NO,. B. Beim Behandeln von ^-Chlor-)?-nitro-&thy 1 - 
alkohol mit Aoetylohlorid in siedendem trookenem Chloroform ( W ilkendorf, Tr&kxl, B. 
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56 , 617; Schmidt, Rutz, Tr., B. 81 , 474). — Dickes 01 von stechendem, an Senf erinnemdem 
Geruch. Kp 18 : 101—102® (W., Tr.); Kp*: 89—90° (korr.) (Sch., R., Tr.). Df: 1,3580; nf: 
1,4429 (Sch., R., Tr.). Fast unl6slich in Wasser (Sch., R., Tr.). — Gibt beim Behandeln 
rait w&Br. Formaldehyd-Ldsung bei Gegenwarfc von Natriumaoetat in Ather 0-Chlor -0-nitro- 
trimethylenglykol-monoaoetat (Sch., R., Tr.). 

Eaaiga&ure- [/?./?- dichlor-/?- nitro -athylester] , [/?./?- Dichlor-/?- nitro-athyl]-acetat 
C 4 H 5 0 4 NC1 2 — CH 8 C0 a CH a CCl, N0 8 . B. Aus /?./? - Dichlor - ft - nitro - athylalkohol und 
Acetylchlorid in siedendem Chloroform (Wilkendorf, Tr^nel, B. 66, 617). — Flussigkeit 
von senfartigem Geruch. Kp 28 : 105°. UnlOslich in Washer. 

Essigsaure - [/?- brom -/?- nitro - athylester] , [/? - Brom - ft - nitro - athyl] - aoetat 
C 4 H 8 0 4 NBr = CH S • C0 2 * CH 2 * CHBr • NOo ( H 129). B. Aus /?- Brom -/5-nitro-athy lalkohol und 
Acetylchlorid in siedendem Chloroform (Wilkendorf, TrAnel, B. 66, 618). — Kp w : 110° 
bis 111®. 

EsaigB&ure-[/?./?-dibrom-/?-nitro-athylester], [ft. ft- Dibrom-/?- nitro -Athyl] -aoetat 
C 4 H 6 0 4 NBr 2 = CH S * C0 2 • CH 2 • CBr g • N0 2 . B. Aus ^.^-Dibrom-^-nitro- athylalkohol und 
Acetylchlorid in siedendem Chloroform (Wilkendorf, TtUsNEL, B. 66, 619). — Kp 8 : 105 — 106® 
W., Tr.); Kp„: 114—115® (Tr., W., B. 67, 2128). 


Orthoeasigs&ure-dimethyl-athyl-eBter, Dimethyl-athyl-orthoaeetat C 8 H l4 0 3 = 
CH S • C(0 • CH S ), • O • C 2 H 8 . B. Bei langerer Einw. von Acetimino&thylather-hydrochlorid auf 
Methanol (Sah, Am. Soc. 60, 517). — Kp: 123—126°. Df : 0,9192. n£: 1,3889. 


OrthoessigBaure-methyl-diathyl-eBter, Methyl - diathyl - orthoacetat C 7 H 16 0 3 = 
CH S • C(0 • CHo) (O • C«H 6 ).. B. Bei langerer Einw. von Acetiminomethyl&ther-hydrochlorid 
auf Alkohol (Sah, Am. Soc. 60, 517). — Kp: 135—136°. Df : 0,9009. n*: 1,3919. 


Orthoeaaig8&ure-triathyleBter, Triathylorthoaoetat C 8 H 18 0 3 = CH s *C(0-C 2 H 6 ) 3 
(H 129). B. Bei l&ngerer Einw. von trockenem, chlorwasserstofffreiem Acetiminoathyl- 
Ather-hydrochlorid auf absol. Alkohol (Sah, Am. Soc. 60 , 517). — Kp: 144 — 146°; mit Alkohol- 
Dampf leicht fliichtig (Sah). Df: 0,8847; nf: 1,3949 (Sah). Unldslich in kaltem Wasser, 
mischbar mit Alkohol, Ather, Essigester, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff (Sah). — 
Liefert beim Leiten uber Nickel auf Bimsstein in einer Quarzrflhre bei 250 — 260° Athylacetat 
und Di&thyl&ther (Staudinger, Rathsam, ffelv. 6, 650). Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd 
entsteht Athylacetat (St., R.). Geschwindigkeit der Hydrolyse in Natronlauge, verd. Salz- 
s&ure und in einer w&Br. LOsung von Monokaliumphosphat und Dinatriumphosphat bei 25°: 
Skrabal, Baltadschiewa, M. 46 , 20. Geschwindigkeit der Hydrolyse in 0,5 n- und 0,1 n- 
Natronlauge bei 20°: Bronsted, Wynne- Jones, Trans. Faraday Soc. 26 , 64; C. 19291 , 
1535. EinfluB von 3- und 4-Nitro-phenol, Kako- 
dyls&ure und Essigs&ure auf die Geschwindigkeit „ 
der Hydrolyse von Triathylorthoaoetat in Wasser I 
bei 20°: Br., W.-J. Gibt beim Kochen mit 2.3- " 

Dimethyl - benzthiazolium j od id in trockenem Pyridin Bis-[3-methyl-benzthiazol-(2)]-/?-methyl- 
trimethmcyaninjodid (s. obenstehende Formel, Syst.Nr. 4631) (Hamer, Soc. 1928 , 3162). 

[Webgmann] 


-N(CH 3 ) 
s 


>C:CH C(CHs):CH 


CH3\/I 

"CO 


Baaigaaurepropyleater, Propylaoetat C.H, 0 O 8 = CH S • C0 2 • CH a • C 2 H 5 (H 129; 
E I 58). B. Beim Dberleiten von Essigs&ure und Propylalkohol uber Zirkonoxyd bei ca. 
240 — 280° (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 29, 103). — E: —95,0® (Timmermans, Mattaar, 
Bl . Soc . c him. Belg. 30, 215; C . 1921 III, 1266). Kp,,*: 101,6° (Lecat, B . 46, 622); Kp^. .: 
99,7— 100® (Unkowskaja, Wolowa, 3K. 67, 110, 120; C. 1926 I, 2646). Dampfdruck zwischen 
— 10° (3,60 mm) und der kritischen Temperatur: Young, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12 
[1909/10], 436. Kritische Temperatur: 276,2°; kritischer Druck: 25227 mm; kritisches 
Volumen: 3,382 cm*/g (Y.). DJ: 0,9102; Df: 0,8993; Df: 0,8884; Df: 0,8773 (Y.). DJ: 
0,9093; Df: 0,8834 (Hannotte, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 97; C . 1926 II, 742); Df: 0,8877 
(Smith, Olsson, Ph. Ch. 102, 28). Dichte DJ der Flussigkeit zwischen 0® und der kritischen 
Temperatur und dee gea&ttigten Dampfes zwischen 90° und der kritischen Temperatur: 
Y. Visoosit&t bei 20°: 0,00576, bei 40°: 0,00444 g/cmsec (U., W.). Parachor: Sugden, 
Soc. 126 , 1183. Verdampfungsw&rme bei 100,42°: 80,29 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). 
nS: 1,8824; n?: 1,3847; njj: 1,3883; n": 1,3934 (Ha.); ng: 1,3828 (Munch, Am. Soc. 48, 
997). Ultraiotes Abeorptionsspektrum von flttssigem Propylaoetat zwischen 0,8 und 2,4 u: 
Satfhhtold, Phyt. Rev . [2] 88, 40; C. 18881, 1419; zwischen 1,06 und 2,36 ju: Smith, 
Bogm>, Am . Soe. 48, 1615. Reflexion von Licht an der Oberfl&che yon Propylaoetat: 
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Bhatnagar, Shrivastava, Mitra, J. indian chem. Soc. 6, 337; C. 192811, 1745. Inten- 
sity und Polarisationszustand des Streuliohts bei der Streuang von Lioht an der Ober- 
fl&che von Propylacetat : Raman, Ramdas, Pr.roy.8oc . [A] 109, 274; C . 19261, 838; 
Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 704; C. 19261, 838; Ramdas, Indian J. Phys. 1, 222; C. 
1927 II, 2535; an Propyjacetat-Dampf : Ganesan, Phil. Mag. [6] 49, 1220; C. 1925 II, 
1011 ; Rao, Indian J. Phys. 2, 83; C. 1928 1, 1838. Ramanspektrum : Daure, Ann. Physique 
[10] 12, 436. Dielektr. -Konst, von fliissigem Propylaoetat bei 19°: 5,65 (Drude, Ph.uh. 
28 [1897], 308); von festem Propylaoetat bei — 192,3°: 2,42 (Jackson, Phil. Mag. [6] 48, 
486; C. 19221, 1274). Dipolmoment: Smyth, Am, Soc. 47, 1896. M&gnetisohe Boppel- 
brechung: Ramanadham, Indian J . Phys. 4, 27; C. 1929 II, 2315. 

Bei 22° I6st sioh 1 Tl. Propylacetat in 49 Tin. Wasser (Lockemann, Ulrich, Desmf. 10 
[1925], 104); bei 20° lflsen sich 1,89 g in 100 cm® Wasser (Fuhnbr, B. 67, 514). Propylaoetat 
enthaltende binare azeotrope Gemische s. in der untenstehenden Tabelle. Propylaoetat 
bildet ein temares azeotropes Gemisch mit Propylalkohol und Wasser (Kp 7#0 : 82,2°; oa. 59,5% 
Propylacetat, ca. 19,5% Propylalkohol) (Hannotte, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 98; C. 1926 H, 
742). Viscosit at von Gemischen mit Athylpropionat bei 20° und 40°: Unkowskaja, Wqlowa, 
5K. 67, 111, 120. Die Oberflachenspannung einer w&Br. Ldsung nimmt bei 20°, 30° und 
40° mit der Zeit zu (Bigelow, Washburn, J. phys. Chem. 82, 337). Zur Oberflfcchen- 
spannung der waBr. Losung vgl. a. Fuhner, Bio. Z. 120, 147. EinfluB auf die Quellung 
von rohem und vulkanisiertem Kautschuk: Salkind, B. 59, 525. — Lichtbrechung von 
1 %igen Ldsungen in Wasser und in Baumwollsaatol : Munch, Am. Soc. 48, 997. 


Propylacetat enthaltende bin&re azeotrope Gemische. 


Komponente 

Kp760 

Gehalt an 
Propylacetat 

Komponente 

Kp?eo 

Gehalt an 
Propylacetat 


0 

in Gew.-% 


0 

in Gew.-% 

Wasser®) 6 ) 

82,2 

102,3 

87.5 

70.6 

Isobutylalkohol 1 ) . . 
Dimethyl&thy lcarbi - 

101,0 

83 

Dichlorbrommethan 1 ) . 

Nitromethan 1 ) .... 

97,6 

55 

nol 4 ) 

99,5 

48 

Butylbromid 4 ) . . . . 

99,0 

40 

Allylalkohol 4 ) . . . . 

94,2 

47 

Heptan 1 ) 

93,6 

ca. 38 

Acetal 1 ) ...... 

101,25 

68 

Allyljodid 4 ) 

99,5 

44 

Chloral®) 

102,55 

49,5 

Methylcyclohexan 1 ) . 
Athyialkohol 4 ) .... 

95,45 

78,18 

48 
ca. 15 

Diathylketon 2 ) . . . 
Methyl butyrat 8 ) . . . 

100,76 

101,68 

60 

97,6 

Propylalkohol x ) 6 ) . . 

94,7 

50 




*) Lecat, R. 46, 622 — 624, 625 Anna. 21. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 451 [1926], 
175, 291. — 3 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 69, 110. — 4 ) L., Ann. Soc. scicnt. 
Bruxelles 481 [1928], 16, 19, 116. — *) Das bei Kp 7fl9 : 94,8° siedende azeotrope Gemisch eot- 
halt 49,8 Gew.-% Propylacetat (Faillkbin, Bl. [4] 29, 273). — 6 ) Das bei Kp 7 81 : 83° siedende 
azeotrope Gemisch enth&lt 84,6 Gew.-% Propylacetat (Fai.). 


Wirkung verschiedener Aluminiumoxyd-Katalysatoren auf die Zersetzung von Propyl- 
acetat bei 465°: Adkins, Nissen, Am. Soc. 46, 141. Beim Leiten von Propylacetat uber 
Nickel bei 374 — 725° entstehen Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Methan und Athan; 
mit zunehmender Temperatur nehmen Kohlendioxyd und Methan zu, Kohlenoxyd, Wasser- 
stoff und Athan ab (Pearce, Ott, J. phys. Chem. 81, 108). Entzundungstemperatur in 
Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1028 II, 1986. Zeitlicher Verlauf 
der Oxydation durch Chromsaure in Wasser bei 20,9°: Tronow, Lukanin, 3K. 69, 1167; 
0.1928 1, 2924. tTber Addition von Chlor, Brom und Brom wasserstoff bei niedriger 
Temperatur vgl. McIntosh, Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 71; C. 1926 II, 16. Ge- 
sohwindigkeit aer Hydrolyse durch Salzs&ure bei 25° : Smith, Paterson, Soc. 1926, 941 ; 
duroh Bromwasserstoffsaure in Eisessig bei 18 — 21°: Tr., Ssibgatullin, B. 62, 2852; durch 
verd. Natronlauge bei 20°: Sm., Olsson, Ph. Ch. 102, 28; zwischen 0,2® und 40°: O., Ph . Oh. 
118, 108; durch Natriumcarbonat sowie Natriumoarbonat -f Kaliumferricyanid zwischen 
0,2° und 30°: Musil, M. 62, 199; durch Kaliumphenolat in Alkohol-Wasser-Gemisohen 
bei 70°: Gyngell, Soc. 1928, 4785; durch Kalium-m-kresolat in wftfir. LOsung bei 70°: 
Sm., Soc. 1927, 172. EinfluB von Gummen, Gelatine, Leim, Kohle, pulverffl^migem Kaolin, 
Gips und Schwefel auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse duroh Saljceliif# in Gegenwart 
von Benzol: Smith, Soc. 127, 2604. 

Uber Hydrolyse von Propylacetat durch Enzyme der Ricinusbohue Lo&bxrblatt, 
Falk, Am. Soc. 48, 1661. — Physiologische Wirk i^: Wachtel, Z. eijp, Paik. Thmsp. 
21, 13; C. 1920 HI, 212; F. Flury, O. Kltmmeb in K. B. Lehmann, F. Fu* nr, Twrikol^e 






Syst.Nr. 159] 


H 2, 129 — 130 

ISOPROPYLAOETAT 


En 2 

139 


und Hygiene der technischen Ldsungsmittel [Berlin 1938], S. 169; Th. H. Durrans, Solvents, 
4. Aufl. [London 1938], S. 67. — Zur Verwendung als technisches Ldsungsmittel fur Nitro- 
cellulose, Gummen und Harze vgl. Durrans, Solvents, S. 132, 229; H. Gnamm, Die Ldsungs- 
mittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 186. 

E8BigBaure-[d-cblor-propylester], [/?-Chlor-propyl]-acetat C 6 H ? 0 2 C1 = CH 8 -C0 2 * 
CH 2 *CHC1*CH, (H 129; E I 58). B. Durch Eintragen von Propylenglykol-a-acetat in die 
doppelte Menge Thionylchlorid unter Kiihlung (Raschig, Prahl, B. 61, 185). — Liefert bei 
l&ngerem Schiitteln mit iiberschussiger gesattigter Kaliumsulfit-Losung bei 120° das Kalium- 
salz der Propanol-(l)-sulfonsaure-(2). 

EBSigB&ure-fy-ohlor-propylester], fy-Chlor-propyl]-aeetat C 6 H 9 0 2 C1 — CH 8 *C0 2 * 
CH 2 CH 2 CH 2 C1 (E I 58). B. Durch aufeinanderfolgendes Erhitzen von Trimethylenglykol 
mit Acetanhydrid und Dischwefeldichlorid (Bennett, Heathcoat, Soc. 1020, 271). Entsteht 
in guter Ausbeute beim Erhitzen von Trimethylenglykol mit Acetylchlorid in Gegenwart Oder 
Abwesenheit von wasserfreiem Zinkchlorid im Rohr auf 100° (Bogert, Slocum, Am. Soc. 
40, 766). — Kp: 168 — 169° (Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 498), 165 — 166° (Bo., 
Sl.); Kp 14 : 66° (Be., Hea.). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton 
bei 25° und 30°: C., K., Hu. 

Essigsaure-fy-brom-propylester], [y-Brom -propyl] -ace tat C 6 H 2 0 2 Br = CH 8 -C0 8 - 
CH 2 ‘CH 2 *CH 2 Br. B. Aus Trimethylenglykol und Acetylbromid erst bei 0°, dann bei 
100° (Bogert, Slocum, Am. Soc. 40, 766). Beim Erhitzen von Trimethylenbromhydrin 
mit Acetylchlorid (B., S.). — Kp 22 : 88 — 90°. 

Essigsaure - [fi.y - dibrom - propylester], [/Ly-Dibrom-propyl]-acetat, Glycerin- 
a./Ldibromhydrin-acetat, y-Aceto-/?-dibromhydrin C 5 H 8 0 2 Br 2 = CH 3 -C0 2 *CH 2 *CHBr- 
CH t Br (H 130; E I 58). B. Aus Allylacetat und Brom in Schwefelkohlenstoff (Deulofeu, 
An. Asoc. quim. arg. 16 , 420; C. 1028 II, 2114). Durch Kochen von f$.y -Dibrom -propyl- 
alkohol mit Acetylchlorid (Eairbourne, Cowdrey, Soc, . 1020, 133). — Kp: 226,5 — 229° 
(D.). — Liefert beim Erhitzen mit Phthalimid-kalium erst auf 140°, dann auf 160 — 170° 
3 (oder 2)-Acetoxy-1.2(oder 1.3)-diphthalimido-propan (Syst. Nr. 3218) (F., C.). 

Essigsaure- ty-jod-propyleBter], [y-Jod-propyl]-acetat C 5 H p 0 2 I = CH 3 *C0 2 *CH 2 * 
CH 2 -CH 2 I (H 130). B. Beim Erwarmen von Trimethylenjodhydrin mit Acetylchlorid 
(Bogert, Slocum, Am. Soc. 40, 767). — Kp 15 : 98 — 100°. 

Orthoessigsaure - athyl - dipropyl - ester, Athyl-dipropyl-orthoacetat C 10 H 22 0 3 — 
CH 3 -C(0*C 2 H 5 )(0-CH 2 *0^5)2. B. Bei wochenlanger Einw. von Acetiminoathylather- 
hydrochlorid auf Propylalkohol (Sah, Am. Soc. 60, 517). — Wahrscheinlich verunreinigt 
durch Tripropyl -orthoacetat. Kp: 190 — 194°. DJ 5 : 0,8713. n“: 1,4064. 


E8Big8aure-i8opropyle8ter, Isopropylaoetat C 5 H 10 O a = CHa-CCL-CHfCHjL (H 130; 
E I 58). E: —73,4° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 391 ; C. 1023111, 1137). Kp: 88,5° 
bis 89° (Smith, Olsson, Ph.Ch. 102, 28); Kp^: 88,85 i (), 15° (Ti.), 90,8° (Lecat, Ann. 
Soc. 8cient. Bruxelles 48 I [1928], 115), 88,2° (aus der Dampfdruckkurve berechnet) (Haggerty, 
Weiler, Am. Soc. . 51, 1625); Kp^: 91,3° (Kailan, Raff, M. 01 [1933], 118), 87,9—88,2° 
(French, Wrightsman, Am. Soc. 00 [1938], 50); Kp 747 : 87 — 89° (Dorris, Sowa, Nieuw- 
land. Am. Soc. 60 [1934], 2690). Dampfdruck zwischen 0° (15,7 mm) und 90,2° (810,8 mm): 
H., W., Am. Soc. 61, 1625; bei 20°: 62,4 mm (Weissenberger, Henke, Sperling, M. 46, 
483). D°: 0,8913; D?: 0,8732 (Sm., 0.). n£: 1,3740 (Munch, Am. Soc. 48, 997). — Bei 20° 
ldsen sich 3,09 g in 100 cm* Wasser (Fuhner, B. 67, 514). Dampfdruck von Gemischen mit 
Dekahydronaphthalin bei 20°: Weiss., He., Sp., M . 40, 487. Isopropylaoetat bildet binare 
azeotrope Gemische mit Wasser (Kp 760 : 77,4°; 93,8 Gew.-% Isopropylaoetat) (L., Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 69), mit Isobutylbromid (Kp 760 : 89,0°; 45 Gew.-% Iso- 
propylacetat), mit Heptan (Kp 700 : 87,5°; 67 Gew.-% Isopropylaoetat), mit Cyclohexan 
(Kp 7eo : 78,9°; 25 Gew.-% Isopropylaoetat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 115, 
117), mit Methanol (Kp,*,: 64,5°; 20% Isopropylaoetat) und mit Alkohol (Kp,*,: 76,8°; 
47 Gew.-% Isopropylaoetat) (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 481, 16); das bin&re Azeo- 
trope mit Isopropylalkohol hat naoh Lecat Kp 760 : 81,3° und ca. 40 Gew.-% Isopropylaoetat, 
naoh Clough, Jones (Ind. Eng. Chem. 16, 1031; C. 10241, 2773) Kp,*,: 80,1°; Df: 0,8191; 
47,7 Gew.*% Isopropylaoetat. Zur Oberfl&chenspannung der waBr. Ldsung vgl. FOhner, 
Bio.Z. 120, 147. Lichtbreohung von l%igen L6sungen in Wasser und in Baumwollsaatdl : 
Munch, Am. Soc . 48, 997. 

Isopropylaoetat liefert beim Erhitzen in Gegenwart von Aluminiumoxyd oder Titan- 
dioxyd auf 300® bezw. 370° Wasserstoff, Propylen, Aoeton, Essigs&ure, Kotlendioxyd und 
Waseer (Mailhe, Caoutch. Outtap. 22, 12937 ; C. 1020 1, 1961 ; vgl. Adkins, Krause, Am. 



EH 2 
140 


H 2, 1M 

MONOCAfiBONSAUBEN CnH 2 n0 2 


[8yst.Hr. 150 


Soc. 44, 386; A., Nissen, Am. Soc. 40, 141). Geschwindigkeit der Hydrolyse duroh verd. 
Natronlauge zwischen 0,2° und 40°: Olsson, PA. Ch. 110, 108; bei 20°: Sum, Olsson, PA. 
CA. 108, 30; Skrabal, Hugetz, M. 47, 17 ; durch SalzaAure bei 25°: Sx., Hu.; duroh Bjorn- 
wasserstoffsAure in Eisessig bei 18 — 21°: Tronow, Ssibgatullin, B. 08, 2853. — Ver- 
wendung ale technisches Losungsmittel fiir Nitrooelluloee, Harze und Gummeh: Davidson, 
Ind. Eng. Chem. 18, 671 ; C. 1080 II, 1465; Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1238], 
S. 132, 229. 

Bssigs&ure - [0- 0-0 - trilluor - isopropylester] , * [0.0.0 - Trifluor - isopropyl] - aoetat 
C.H-OJ, = CH,*C0 1 *CH(CH.)*CFj. B. Aus /S.^.^Trifluor-isopropylalkohol und Aoetyl- 
ehlorid( 8 warts, Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 107; C. 1980 II, 712). — Kp^: 85,6°. D 15 : 1,1823. 
ViscositAt zwisohen 20° (0,00726 g/cmseo) und 50° (0,00480 g/cmsec): Sw. n£: 1,3302; n}?r 
1,3314; ng: 1,3352; n”: 1,3381. LftsUch in Wasser. 

BssigsAure - [0.0' - dichlor - isopropylester] , [0.0' -Diohlor - isopropyl] - aoetat, 
Glyoerin-oc.a'-diohlorhydrin-aoetat C t HjOjCl| — CHj • COj • CH(CH a Cl) a (H 130; E I 59). 
B. Aus Glycerin-a.a'-dichlor hydrin und uberschtissigem Aoetylohlorid unter W asserkiihlung 
(Humnioki, Bl. [4] 46, 280). Durch 2-stiindiges Erhitzen von Epichlorhydrin mit 1 Mol 
Acetylchlorid im Rohr auf 100° (Adberhalden, Weil, Fermentf. 4, 84 ; C. 1980 HI, 643). 
— Kp: 202 — 208° (Fairbourne, Cowdrey, Soc. 1989, 133), 193 — 195° (H.); Kp a : 84,5° 
(A., W.). D°°: 1,281 ; n*: 1,4542 (H.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,1 n-Natrium- 
dicarbonat-LOsung bei 38° und Beschleunigung dieser Reaktion durch Pankreaslipase : A., 
W. Liefert beim Erhitzen mit Phthalimid - Kalium auf 150 — 170° 3 (oder 2) -Aoetoxy- 
1.2 (oder 1.3)-diphthalimido-propan (Syst. Nr. 3218) (F., C.). 

Essigsaure - [0- nitro - isopropylester] , [ 0 - Nitro - isopropyl] - aoetat CkH* 0 4 N = 
CH 3 -CCVCH(CH,)*CHg*NO| (H130). B. Aus l-Nitro-propanol-(2) und Acetylchlorid in 
Chloroform, anfangs unter kiihlung, spa ter unter Erwarmen (E. Schmidt, Rutz, B. 01, 
2145). — Kp g : 94 — 95° (korr.). Df: 1,1568. n“: 1,4242. — Liefert beim Erhitzen mit Kalium- 
dicarbonat in Ather auf dem Wasserbad oder beim Schtitteln der ather. Ldsung mit Natrium - 
aoetat- LOsung l-Nitro-propen-(l). 

Essigsaure- [0-ohlor-/?-nitro-isopropylester], [/?-Chlor-£-nitro -isopropyl] -aoetat 
C 6 H 8 0 4 NC1 — CH 3 -C0 2 -CH(CH 3 )CHC1*N0.. B. Aus 1 - Chlor - 1 - nitro -propanol - (2) und 
Acetylchlorid in Chloroform, anfangs unter Kiihlung, spater unter Erwarmen (E. Schmidt, 
Rutz, B. 01, 2145). — Kp a : 90 — 91° (korr.). D? : 1,2773. n£: 1,4391. — Beim Erhitzen mit 
Kaliumdicarbonat in Ather auf dem Wasserbad oder beim Schtitteln der Ather. Lttsung mit 
Natriumacetat-Ldsung erhalt man l-Chlor-l-nitro-propen-(l). 


Essigsaurebutylester , Butylaoetat C 8 H la O a = CH S • CO a • [CH a ] s • CH a (H 130; 
E I 59). B. Aus Acetaldehyd in Ather bei Einw. von Magnesiumiodid-butylat und Zer- 
setzung des Reaktionsprodukts mit Eiswasser, neben anderen Produkten ( Grignard, 
Fluchaire, A. ch. [10] 9, 17). Beim Dberleiten der DAmpfe von EssigsAure und Butyl- 
alkohol iiber aktive Kohle bei 170° (I. G. Farbenind., D. R. P. 434279; C. 1980 II, 2493; 
Frdl. 16, 373). 

E: —77,9° (Jackson, Phil. Mag. [6] 43, 488; C. 1988 I, 1274), —76,8° (Timmxb- 
mans, Bl. Soc. chim. Bdg. 80, 68; C. 1981 III, 288). Kp^: 126,5° (Ti.), 126,2° (Hannotte, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 100; C. 1980 II, 742), 124,8° (Lecat, Ann. Soc. acient. Bruxelles 
48 1 [1928], 117). DJ: 0,9015 (Ha.) ; DJ’: 0,8824 (Smith, Olsson, Ph. Ch. 118, 99). nj: 1,39464; 


ntf: 1,39614; ng: 1,40146; n“: 1,40539 (Ha.) ; ng; 1,3970 (Sm., Ol.); n£: 1,3914 (Munch, Am. Soc. 
48, 997). Liohtabsorption im Ultraviolett : Brode, J. phye. Chem. 80, 61; im Ultrarot 
zwischen 0,7 und 2,5 fi: Ellis, Am. Soc. 61, 1386; zwischen 0,9 und 2,4 p: Sapp enfield, 
Phya. Rev. [2] 88, 40; C. 1989 1, 1419. Opalesoenz im kritischen Gebiet bei veisohiedenen 
WellenlAngen : Andant, C.r. 174, 1333, 1543. Dielektr. -Konst, zwischen 4-18,8° (5,05) 
und —195,6° (2,41): Jackson, Phil. Mag. [6] 48, 488. Dipolmoment: Smyth, Am. Soc. 
47, 1896. — AdhAsionsspannung zwischen Butylaoetat und Kohle und zwischen Butylaoetat 
und KieoelsAure : Kartell, Osterhof, Ph.Ch. 180, 723. LdsungsvermOgen fiir Wasser 
zwisohen 9,5° und 29,5°: Bridgman, Ind. Eng. Chem. 80, 186; C. 1988 1, 2015. Lost sick in 
Wasser bei 22° im VerhAltnis 1 :100 (Lockemann, Ulrich, Desinf. 10 [1925], 104). Butylaoetat 
bildet binAre azeotrope Gemische mit Wasser [Kp^: 90,5°; 73% Butylaoetat (Faillebin, 
Bl. [4] 89, 273) bezw. Kp 7ao : 90,2°; 71,3% Butylaoetat (Hannotte; Bl Soc) chim. Bdg* 
86, 100)], mit Octan (Kp^: 119,0°; 52 Gew.-% Butylaoetat) (Lecat, Ann. Soc. acient. 
Bruxelles [B] 481 [1928], 117) und mit Butylalkohol (Kp ?eo : oa. 117,2°; 53 Gew.-% Butvl- 
aostat und ein temAres azeotropes Gemisch mit Butylalkohol und Wasser fKo— • 894°- 
36^8% Butylaoetat und 27,4% Butylalkohol) (Ha.) und mit Essiga&ure und Wasserfitn* 89°) 
t Distil lerie des Deux-SAvres, D. R. P. 469823; Frdl. 10, ^) ViseosttAt von Ldsungmi 
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von Damm&rharz in Butylaoetat : Bridgman. Die Oberflachenspannung einer w&Br. Lbsung 
nimmt bei 20° mit der Zeit zu, geht jedoch beim Schiitteln auf den Anfangswert zuriick 
<Bigelow, Washburn, J. phys. Chem. 82, 336). 

Wirkung verschiedener Aluminiumoxyd-Katalysatoren auf die Zersetzung von Butyl- 
aoetat bei 466°: Adkins, Nissen, Am. Soc. 46, 141. Geschwindigkeit der Verseifung durch 
Bromwasserstoffs&ure in Eisessig bei 18 — 21°: Tronow, Ssibgatullin, B. 82, 2852; durch 
verd. Natronlauge bei 20°: Smith, Olsson, Ph. Ch. 118, 102; zwischen 0,2° und 30°: 
O., Ph. Ch. 118, 108; durch waBrig - alkohollsche Natronlauge: Bridgman, Ind. Eng. 
Chem. 20, 185; C. 19281, 2015; durch Natriumcarbonat - Ldsung bei 0,2°, 10°, 20° und 
30°: Musil, M. 62, 198; durch Kaliumphenolat in Alkohol-Waseer-Gemischen bei 70°: 
Gyngell, Soc. 1928, 1785; durch Kalium-m-kresolat in waBr. Ldsung bei 70°: Smith, 
Soc. 1927, 172. 

Hydrolytische Spaltung durch Ricinuslipase : Lorberblatt, Falk, Am. Soc. 48, 1661. — 
Physiologische Wirkung und Gewerbehygienisches : F. Flury, O. Klimmer in K. B. Leh- 
mann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Losungsmittel [Berlin 1938], 
S. 170; Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 68. — Verwendung als 
technisches Losungsmittel: Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 671 ; C. 1926 II, 1465; Durrans, 
Solvents, S. 133, 229; H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 
1941], S. 186. 

Bssigs&ure - [<5 - chlor - butyleeter] , [<$-Chlor-butyl]-aeetat C 6 H n 0 2 Cl = CH S • C0 2 * 
[CHjJg • CH.C1. B. Aus Tetramethylenglykol beim Erhitzen mit Acetylchlorid im Rohr 
auf dem Wasserbad sowie beim Erhitzen mit Dischwefeldichlorid und anschlieBenden 
Acetylieren (Bennett, Heathcoat, Soc. 1929, 272). — Angenehm riechende Fliissigkeit. 
Kp 17 : 87°; Kp 22 : 98°. D°: 1,1024; Df: 1,0803. n£: 1,4381; nS: 1,4437; nZ: 1,4513. —Liefert 
beim Erhitzen mit Athylmercaptan in w&flrig-methylalkoholischer Kalilauge Athyl- [<5-oxy- 
butyl]-sulfid. 

Orthoessigeaure - athyl - dibutyl - ester , Athyl - dibutyl - orthoaoetat C 15! H 26 0 2 == 
CH.*C(0-C a H 5 )(0-[CH 2 ] 2 -CH 2 ) 2 . B. Bei wochenlanger Einw. von Acetiminoathylather- 
hydrochlorid auf Butylalkohol (Sah, Am. Soc. 60, 517). — Wahrscheinlich verunreinigt 
durch Tributyl-orthoacetat. Kp: 220—225°. Df: 0,8646. n“: 1,4149. 


]388ig8&ure-8ek.-butyle8ter, sek. -Butyl -ace tat C 6 H 12 0 2 = CH 3 *C0 2 -CH(CH 3 )-C 2 H 6 . 
Inaktive Form (H 131). Kp 720 : 112,2° (Clough, Jones, Ind. Eng. Chem. 16, 1032; C. 
1924 1, 2773). D“: 0,8760 (Smith, Olsson, Ph. Ch. 118, 100); Df : 0,8701 (Cl., J.). ng: 1,3882 
(Sm., O.); ng: 1,3840 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Bildet mit sek. - Butylalkohol ein 
azeotropes Gemisch (Kp^ : 99,60° ; 13,7 Gew.-% sek.-Butylacetat) (Cl., J.). Brechungsindices 
von 1 %igen Ldsungen in Wasser und in Baumwollsaatol : Munch. — Beim Erhitzen von sek.- 
Butylacetat in Gegenwart von Thoriumoxyd auf 380° wurden Wasserstoff, Butylen, sek.- 
Butylalkohol, Aceton, Kohlendioxyd und Wasser erhalten; Erhitzen in Gegenwart von 
Titan(IV)-oxyd lieferte Butylen, Aceton, Essigsaurc und Kohlendioxyd (Mailhe, Caovich. 
Outtap. 22, 12938; C. 19261, 1961). Geschwindigkeit der Verseifung durch Bromwasser- 
stoffs&ure in Eisessig bei 18 — 21°: Tronow, Ssibgatullin, B. 62, 2853; durch verd. 
Natronlauge bei 20°: Sm., 0.; zwischen 0,2° und 30°: 0., Ph. Ch. 118, 109; durch Kalium- 
phenolat in Alkohol- Wasser- Gemischen bei 70°: Gyngell, Soc. 1928, 1785. — Verwendung 
als technisches Losungsmittel ftir Nitrocellulose, Gummen und Harze: Th. H. Durrans, 
Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 134, 229; Davidson, Ind. Eng . Chem. 18, 670; 
C. 1926 H, 1465. 


2teBig8&ur6-[l.Ll~triohlor-butyl-(2)-est6r], Triohlormethyl-hthyl-oarbinol-acetat 
CgH^O.Clj = CH. * CO t • CH(CCL) • C 2 H 6 . B. Aus 1.1.1 -Trichlor- butanol- (2) und tiberschiissigem 
Aoetanhydrid bei 130—135° (Howard, Am. Soc. 48, 775). — Kp^: 164—165®. 


JBaaiga&ure - [1 - brom - butyl - (2) - ester] , Brommethyl - athyl - carbinol - aoetat 
C 2 H u 0 2 Br =* CH, • CO. - CH(CH 2 Br) • C 2 H 8 . B. Beim S&ttigen von 1.2-Diacetoxy-butan mit 
BromwasserstQff (ox Montmollin, Matile, Helv. 7, 110). — Gelbliche Flttssigkeit von 
angenehmem Geruch. Kp lff : 76°. 


EseigeAure - [1 - nitro - butyl - (2) - ester], 1 - Nitro - 2 - aoetoxy- butan C 6 H n 0 4 N — 
CHj* C0 2 * CH(CH.- NO,)- B. Aus l-Nitro-butanol-(2) und Acetylchlorid in Chloro- 
form, zuletzt in der Warme (jE. Schmidt, Rutz, B . 61, 2145). — Kp^ 105 — 106° (korr.). 
Df: 1,1224. ng: 1,4285. — Liefert beim Kochen mit Kaliumdicarbonat in Ather 1-Nitro- 
buten-(l). 


JBeeig^ure-[l-chlor-l-nitro-butyl-(9)-ester], 

CJBL w oJm « CH | C0 1 CH(CHC1‘N0 2 ) c 2 h v b. 
Aoetylchlorid in Chloroform, zuletzt in der W&rme 


l-Chlor-l-nitro -2 - aoetoxy- butan 
Aus 1 -Chlor- 1 -nitro- butanol-(2) und 
(E. Schmidt, Rutz, £.61, 2145). — 
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Kpy : 98 — 99° (korr.). DJ°: 1,2376. ng: 1,4429. — Gibt beim Kochen mit Kaliumdicarbonat 
in Ather 1 -Chlor- 1 -nitro- buten- ( 1 ) . 


Essigsaureisobutylester, Isobutylaoetat C # H 12 0 2 = CH S * CO t • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 (H 131 ; 
E I 59). B. Beim Uberleiten von Essigsaure und Isobutylalkohol iiber Zirkonoxyd 
bei ca. 240—280° (Mailhe, db Godon, Bl. [4] 29, 104). Bei der Einw. von Aluminium - 
athylat auf ein Gemisch aus Isobutyraldehyd und Acetaldehyd unter Kiiblung, neben anderen 
Produkten (Oeloff, Bl. [4] 35, 362). 

Kp7 W , 3 : 116—116,3° (Unkowskaja, Wolowa, 3K. 57, 111; C. 19261, 2646); Kp^: 
117,2° (Leoat, H. 45, 625). T>° 0 : 0,8956; Df: 0,8747 (Hannotte, BL8oc.chim.Belg . 35, 
98; C. 1926 II, 742); Dg: 0,8719 (Smith, Olsson, Ph. Ch . 118, 100); D 40 : 0,8501 (U., Wo.). 
Viscositat bei 20°: 0,0069, bei 40°: 0,00536 g/cmseo (U., Wo.). Parachor: Sugden, Soc. 
125, 1183, 1185. Verdampfungswarme bei 115,47°: 73,76 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 
573). n“: 1,3879; ng: 1,3901; np: 1,3948; n": 1,3989 (Ha.); ng: 1,3898 (Sm., O.); ng: 1,3880 
(Munch, Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes Absorptionsspektrum bei 0,7 — 13 fi: Weniger, 
Phys. Rev. [1] 31 [1910], 420 TafelH; oberhalb 7 ft: Lecomte, C. r. 178, 1699. Opalescenz. 
im kritischen Gebiet bei verschiedenen Wellenlangen: Andant, C. r. 174, 1333, 1543; Ann. 
Physique [10] 1, 394. Lichtreflexion an der Oberflache von Isobutylaoetat: Bhatnagar, 
Shrivastava, Mitra, J . indian chem. Soc. 6, 337; C. 1928 II, 1745. Dielektr. -Konst, bei 
25°: 5,32 (Sayce, Briscoe, Soc. 1926, 2626). Dipolmoment : Smyth, Am. Soc. 47, 1896. 
Elektroendosmose : Strickler, Mathews, Am. Soc. 44, 1652. 

Bei 20° l6sen sich 0,67 g in 100 cm 8 Wasser (Fuhner, B. 57, 514). Dampfdruck von 
Gemischen mit Dekahydronaphthalin bei 20°: Weissenberger, Henke, Sperling, M. 
46, 487. Binare azeotrope Gemische s. in der folgenden Tabelle. Mit Isobutylalkohol und 
Wasser bildet Isobutylaoetat ein temares azeotropes Gemisch (Kp 760 : 86,8°; 46,5 Gew.-% 
Isobutylaoetat; 30,4 Gew.-% Wasser) (Hannotte, Bl. Soc. chim. Belg. 35, 99). Viscositat 
von Gemischen mit Athylisovalerianat : Unkowskaja, Wolowa, 5K. 57, 112, 121. Zur 
Oberflachenspannung wafir. Losungen vgl. Fuhner, Bio. Z. 120, 147. Lichtbrechung von 
l%igen Ltfsungen in Wasser und in Baumwollsaatol: Munch, Am. Soc. 48, 997. 


Azeotrope, Isobutylaoetat enthaltende Gemische. 



KP760 

Gehalt an 


KP7«0 

Gehalt an 

Komponente 

iBobutyl- 

acetat 

Komponente 

Isobutyl - 
acetat 


° - 

in G«w.-% 


0 

In Gew.-% 

Wasser 1 ) 

87,45 

80,5 

Triathylborat a ) 

116,85 

65 

Isobutyljodid 6 ) . . . 

116,0 

50 

Butylalkohol 8 ) 7 ) . . 

114,5 

50 

Isoamyl jodid 4 ) . . . 

117,0 

ca. 70 

Isobutylalkohol 8 ) 

107,6 

5 

Tetrachlor&thylen 8 ) . 

115,5 

53 

Chloraceton 2 ) . . . 

116,7 

70 


1 ) Lbcat, Ann. Soc. seient. Bruxelles 47 1 [192 7j, 69; vgl. Hannotte, BL Soc. chim. Belg . 
35, 99. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 1, 24. — 8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 
[1928] 17. — ♦) l., R. 45. 624. — L., R. 46, 624; Ha. — •) L., R. 46, 243. — 7 ) Kp m : 
113° (Faillebin, Bl. 14] 29, 273). 

Flammpunkt: 22° (Florentin, Ann. Fdlsificat. 21, 345; C. 1928 II, 2233). Geschwindig- 
keit der Verseifung duroh Bromwasserstoffsaure in Eisessig bei 16—18°: Tronow, Mitarb., 
3K. 59, 553; C. 1928 1, 1016; bei 18 — 21°: Tr., Ssibgatullin, B. 62, 2852; durch verd. 
Natronlauge bei 20°: Smith, Olsson, Ph.Ch. 118, 102; zwischen 0° und 40°: O., Ph.Ch. 
118, 108. — Hydrolyse von Isobutylaoetat durch Extrakte aus normalen und pathologischen 
tierischen und menschliohen Geweben: Noyes, Sugiura, Falk, J.biol.Chem. 55, 660; 
Am. Soc. 46, 1888; N., F., J.biol.Chem. 62, 688; F., N., S., J.biol.Chem. 59, 189, 214, 
227; 62, 698; durch Ricinuslipase : Lorberblatt, F., Am. Soc. 48, 1656, 1661. — ttber 
Verwendung als technisches Losungsmittel vgl. Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 
1938], S. 135, 229; H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 
1941], S. 187. 

E88ig8aure-tert.-butyle8ter, ter t. -Butyl -acetat C«Hi 2 0 2 = CH 3 * CO # • C(CH # ) t (H 131). 
Das H 2, 131 beschriebene Praparat von Henry war nach Smith, Olsson, Ph. Ch. 118, 100 
unrein. — Kp: 96°; DJ 8 : 0,8664; ng: 1,3887 (Sm., O.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse 
durch verd. Natronlauge bei 20°: Sm., O.; bei 25°: Skrabal, Hugetz, 3f. 47, 19; zwischen 
0,1° und 30°: 0., Ph. Ch. 118, 109; durch Salzs&ure bei 25°: Sk., H.; durch Brom wasserstof f - 
saure in Eisessig bei 18 — 21°; Tronow, Ssibgatullin, B. 62, 2853. 
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Essigsaime-[/?.d./?-trichlor-tert.-butyleBter], Ae©ion chloroform -acetat, Dimethyl - 
trichlormethyl-carbinol-acetat C 6 H 9 O a Cl 8 == CH^COj-CfCHjJj’CCls (H131; El 59). 
Zur Darstellung aus l.l.l-Trichlor-2-methyl-propanol-(2) und Acetylchlorid vgl. Taffe, 
Roczniki Farm. 2, 104; C. 1924 II, 304. — Kp: 190—191°. 


Es Bigs aure-n-amyles ter, n-Amylacetat C 7 H 14 O a = CH 8 -CO a -[CH 2 ] 4 *CH 8 (H131; 
El 60). F: — 70,8° (Lievens, Bl. Soc.chim. Belg. 33, 127, 129; C. 1924 II, 1328). Kp 74p : 
149,25 ±0,02°(L.), 148,8° (Hannotte, Bl. Soc.chim. Belg. 85, 104; C. 1926 II, 742). Ab- 
h&ngigkeit des Siedepunktes vom Druck: L. DJ: 0,8962; Dl 6 : 0,8810 (L.); DJ: 0,8971; DJ°: 
0,8766 (H.). n£: 1,4025; n if: 1,4044; ng: 1,4096; n“: 1,4139 (L.); n£: 1,4003; n g: 1,4031; ng: 
1,4073; n®: 1,4124 (H.). Bildet mit Wasser ein binares azeotropes Gemisch (Kp 760 ; 95,2°; 
ca. 59 Gew.-% Amylacetat), mit n-Amylalkohol und Wasser ein temares azeotropes Gemisch 
(Kp 740 : 94,8°) (H.). 

EBsigsaure-[e-chlor-n-amylester], [£-Chlor-n-amyl] -acetat C 7 H 18 O a Cl = CH 8 *CO a * 
[CH- 2 ] 4 *CH 2 C1. B. Durch Erhitzen von Pentamethylenglykol mit Acetylchlorid im Rohr 
(Bennett, Hbathcoat, Soc. 1929, 274). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 18 : 103°. 
DJ°: 1,0648. nj: 1,4379. — Liefert beim Kochen mit Methylmercaptan in methylalkoholischer 
Kalilauge Methyl-[e*oxy-n-amyl]-sulfid. 

E8sigsaure-pentyl-(2)-ester, Methylpropyloarbinol-aoetat, sek. -n-Amylacetat 
C 7 H 14 0 8 = CH 8 *CO a -CH(CH 8 ) CH a CH a -CjH 8 (H 131; E I 60). Beim Erhitzen von sek.- 
Amylacetat in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 380° sowie in Gegenwart von Titan(IV)- 
oxyd auf 400° entstehen Essigsaure, Aceton, Penten und Kohlenaioxyd ; beim Erhitzen 
in Gegenwart von Thoriumoxyd auf 380° bilden sich Methylpropylcarbinol, Penten, Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoff (Mailhe, Caoutch. Guttap. 22, 12938; C. 19261, 1961). — Das 
als Ldsungsmittel verwendete technische sek. -Amylacetat ist nach Th. H. Durrans, Solvents, 
4. Aufl. [London 1938], S. 139 ein Gemisch, das vorwiegend die Acetate von Pentanol-(2) 
und Pentanol-(3) enthalt; vgl. a. S. 144 Anm. Verwendung im Gemisch mit anderen Losungs- 
mitteln zum LOsen von Nitrocellulose: Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 670; C. 1926 II, 1465. 

Essigsaure - [1 - chlor - pentyl - (2) - ester], Chlormethyl - propyl - carbinol - acetat 
C 7 H 18 O a Cl - CH 8 CO a -CH(CH 1 Cl) CH a CH 2 CH 8 . B. Aus l-Chlor-pentanol-(2) und Acetyl- 
chlorid auf dem Wasserbad (Koelsch, McElvain, Am. Soc. 51, 3393). — Kp 740 : 186 — 188°. 
D£: 1,0825. nf : 1,4328. 

Essigsaure - [1.1.1-trichlor - pentyl -(2) -ester] , Trichlormethyl - propyl - carbinol- 
aoetat C 7 H u O a Cl 8 = CH ? CO a CH(CCl 8 ) CH a CH a CH 3 . B. Aus Trichlormethyl-propyl- 
carbinol und Acetanhydrid bei 130 — 135° (Howard, Am. Soc. 48, 775). — Kp«8« : 108 — 169°. 

Essigsaure - [1 - nitro - pentyl - (2) - ester], Kitromethyl - propyl - carbinol - acetat 
C.HjjO-N = CH a • CO a • CH(CH a • N O a ) • CH a • CH a • CH 8 . B. Aus l-Nitro-pentanol-(2) und 
Acetylchlorid in Chloroform, zuletzt in der Warme (E. Schmidt, Rutz, B. 61, 2145). 1 — 
Kp, p : 111 — 113° (korr.). Df: 1,0898. n??: 1,4339. — Beim Kochen mit Kaliumdicarbonat 
in Ather erhalt man 1 -Nitro- penten-(l). 

Essigsaure - pentyl - (3) - ester , Diathylcarbinol - acetat C 7 H 14 O a = CH S • CO a • 
CH(C a H 6 ) a (H 131 ; E I 60). B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf das Reaktionsprodukt 
aus Propionaldehyd und Athylmagnesiumbromid und Zersetzen mit Wasser (Olsson, Ph. Ch. 
125, 245). — Kp: 133°. DJ 8 : 0,8763. n]?: 1,4005. — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 
verd. Natronlauge bei 20°: O. 

Essigsaure - [1-ohlor - pentyl - (8) - ester] , l-Chlor-3-aoetoxy-pentan C 7 H 18 O a Cl — 
CH S * CO a • CH(C a H 6 ) • CH a • CH a Cl (E I 60). B. Durch Einw. von Thionylchlorid auf 1-Oxy- 
3-acetoxy-pentan in Gegenwart von Pyridin zunachst bei 0°, dann auf dem Wasserbad 
(Fottrneau, Ramart-Lucas, Bl. [4] 27, 556). — Kp 14 : 84 — 86°. — Liefert beim Behandeln 
mit Dimethylamin ein Basengemisch, das durch Natriumathylat-Losung in Athyl- [^-dimethyl - 
amino-athyl]-carbinol iibergefuhrt wird. 

Essigsaure-tert-amylester, Dimethylathyloarbinol-aeetat C 7 H 14 O a = CH 8 *CO a * 
C(CH 8 ) 2 *C a H 5 (H 132; E I 60). B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf das Reaktionsprodukt 
aus Aoeton und Athylmagnesiumbromid und nachfolgende Zersetzung mit Wasser (Olsson, 
Ph. Ch. 125, 245). — Kp: 124—124,5°; Dl 8 : 0,8740 (0.). ng: 1,4010 (O.); ng: 1,3995 (Munch, 
Am. Soc. 48, 997). Lichtbrechung der l%igen wafir. Losung : M. — Geschwindigkeit der 
Hydrolyse durch verd. Natronlauge bei 20°: O.; durch Bromwasserstoffsaure in Eisessig bei 
18 — 21°; Tronow, Ssibgatullin, B. 62, 2853. 

EBBlgBaure-[4.4.4-triohlor-2-methyl-butyl-(3)-e8ter], Triohlormethyl-isopropyl- 
carbinol - acetat C 7 H U 0 2 C1 8 — CH S • C0 2 • CH(CC1 S ) • CH(CH 8 ) a . B. Aus Trichlormethyl - 
isopropyl- carbinol und iiberschussigem Acetanhydrid bei 130 — 135° (Howard, Am. Soc. 
49, 1069). — Kp^: 156—157°. 
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Esaigsaureiso&myloater , Isoamyiaoetat 0^-0, = CH* • CO, • CH, • CH, • CH(CH,), 
(H 132; E I 00) 1 ). B. Aus Acetaldehyd und Isovaleraldehyd in Gegenwarfc von Aluminium* 
athylat, neben anderen Produkten (Nord, Bio. Z. 106, 279). Aus EssigsAure- und Isoamyl- 
alkohol-Dampf beim tTberleiten fiber Zirkonoxyd bei 240 — 280° (Mailhe, de Godon, Bl. 
[4] 29, 104). Beim Erwarmen von Essigsaure mit einem geringen UberschuB von Isoamyl* 
alk ohol, der aquivalenten Menge Schwefels&ure und wasserfreiem Aluminiumsulfat auf 100° 
(Kotake, Fujita, Bl. phys. chem. Res. Tokyo 1, 65; C. 1928 II, 1545). 

Erstarrt bei tieferer Temperatur glasig (Timmermans, Bl.8oc.chim.Belg . 86, 506; 
C. 19281, 27). Kp™: 142,1° (Lecat, R. 46, 244), 142° (Ti.; Hannotte, Bl.8oc.chim. 
Belg . 85, 102; C. 1926 II, 742); Kp: 138,5° (Olsson, Ph.Ch. 126, 245). DJ; 0,8860; Df: 
0,8070 (Ha.); D?: 0,8741 (Ol.); DJg: 0,8828; Dag: 0,8712 (Miller, Pr.roy. Soc. [A] 106 
[1924], 740). Viscosit&t bei 8,97°: 0,01030, bei 19,91°: 0,00872 g/cmsec (Mi.). Parachor: 
Sugden, Soc. 125, 1184. n”: 1,4000 (Ol.); nj: 1,3987; n ff: 1,4003; ng: 1,4060; ny: 1,4102 
(Ha.); n*: 1,3978 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Liohtabsorption von Amylacetat im Ultra- 
violett: Brode, J. phys. Chem,. 30, 61 ; von Isoamyiaoetat im Ultrarot zwischen 0,6 und 13/< : 
Weniger, Phya. Rev. [1] 81 [1910], 420 Tafel II; von Amylacetat zwischen 1,02 und 2,35 p: 
Smith, Boord, Am. Soc. 48, 1515. Ramanspektrum von Isoamyiaoetat: Dadieu, Kohl- 
rausch, B. 68 [1930], 257; vgl. D., K., M. 52, 233, 399, 402; Sber. Akod. Wien 188 [Ila]. 
55, 57; Phya. Z. 30, 384 Tafel VIII; C. 1929 II, 097, 970. Dielektr. -Konst, von Amylacetat: 
Sayce, Briscoe, Soc. 1926, 2626; Kallmann, Dorsch, Ph.Ch. 126, 322. 

Adsorption der Dampfe durch Tierkohle: Alexejewsxi, 3K. 55, 416; C. 1925 II, 042. 
Herstellung von Emulsionen aus Amylacetat und Wasser mit Jod als Emulgierungsmittel : 
Holmes, Williams, Am. Soc. 47, 324. Losungsvermogen von Amylaoetat ffir Stickoxydul 
und Kohlendioxyd : Kunerth, Phys. Rev. [2] 19, 517; C. 1923 III, 1126. LOslichkeit von 
Amylacetat in 2n-Natriumbenzoat-Losung: Traube, SchOning, Weber, B. 60, 1810. 
Verteilung von Estem der 4-Amino-benzoes&ure zwischen Amylaoetat und Wasser: Adams. 
Mitarb., Am. Soc. 48, 1766. Isoamyiaoetat bildet binare azeotrope Gemische mit Wasser 
[Kp 7e0 : 94,05°; 64,1 Gew.-% Isoamyiaoetat (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927]. 
69) bzw. Kp 740 : 93,8°; 63,7 Gew.-% Isoamyiaoetat (Hannotte, Bl. 8oc. chim. Belg. 85, 
102)], mit Bromoform (Kp 7W : 150,2°; 18 Gew.-% Isoamyiaoetat) (Lb., R. 46, 244), mit 
1.1.2.2-Tetrachlor-&than (Kp^: 150,1°; 32 Gew.-% Isoamyiaoetat) (Le., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 471, 20), mit Isoamyljodid (Kp 7#0 : 141,7°; ca. 82 Gew.-% Isoamyiaoetat) (Le., 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 [1926], 175), mit a-Pinen (Kp^: 142,05°; 97,5 Gew.-% Iso- 
amylacetat) (Le., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 55), mit Glykol (Kp 7e0 : 141,95°; 
ca. 97 Gew.-% Isoamyiaoetat) (Le., Ann. Soc. acienl. Bruxelles 48, 18), mit Chloressigs&ure - 
athylester (Kp 760 : 141,7°; 60 Gew.-% Isoamyiaoetat) (Le., R. 45, 622) und mit Methyllactat 
(Kp 760 : ca. 138,5°; 56 Gew.-% Isoamyiaoetat) (Le., Ann. Soc. scient, Bruxelles 45, 291). 
Ein temares azeotropes Gemisch bildet Isoamyiaoetat mit Isoamylalkohol und Wasser 
(KPwo : 94,8°) (Hannotte, Bl. Soc. chim. Belg. 85, 105). Dampfdruck von Gemischen aus 
Isoamyiaoetat und Athylaoetat: G. C. Schmidt, Ph. Ch. 99, 77; 121, 241. Dichte von Ge- 
mischen aus Isoamyiaoetat und verschiedenen organischen Verbindungen : Richardson, 
Robertson, Soc. 1928, 1779. Volumenanderung und W&rmet5nung beim Mischen von 
Isoamyiaoetat mit Chloroform: Peel, Madgin, Briscoe, J. phya. Chem. 82, 288; mit Athyl 
ace tat: G. C. Schmidt, Ph.Ch. 121, 236. Zur Viacositat und Oberfl&chenspannung w&Br. 
Lttsungen von Amylacetat vgl. Traube, Whang, Bio. Z. 203, 364. Einflufl einer dtinnen 
Wandschioht von Amylacetat auf die AusfluBzeit von Wasser aus Capillaren: Tr., Wh., 
Ph.Ch. [A] 188, 110. Diffusion einer Jod-Losung in Isoamyiaoetat: Miller, Pr.roy. Soc. 
[A] 106 [1924], 738. Grenzflachenspannung von Isoamyiaoetat gegen Wasser bei 30°: 
Pound, Soc. 123, 583, 590. Lichtbrechung l%iger Ldsungen von Isoamyiaoetat in Wasser 
und in Baumwollsaatol : Munch, Am. Soc. 48, 997. Elektrische Doppelbrechung einer Sus- 
pension von Glaspulver in Amylaoetat: Procofiu, Ann. Physique [10] 1, 254. Katalytische 

‘) Nach Th. H. Dubrans, Solvents, 4. And. [London 1938], 8. 137 u. H. Gnamm, Die LOsongs- 
mittel und Weichhaltungsmiitel [Stuttgart 1941], S. 188 wird das teohjrfsohe „Amy lacetat* 4 tells 
durch Veresterung von G&rungsamylalkohol \ tells duroh Chloriernng von Petrolenmpentsli* 
Gemischen tmd naohfolgende Umsetxung mit Natriumaoetat (vgl. a. Koch, Burrell, Ind. Eng. 
Chem 19, 442; C. 19281, 136) dargestellt. Das Aoetat aus G&nwgsamylaikohol enthftlt in der 
Haoptsaehe Isoamyiaoetat und aktive Amylaoetate, neben geringen Mengen von Aeetaten einiger 
Alkohole mit 6 and 7 Kohlenstoffatomen und nnbekannten hochsiedenden Verbindungen ; das Aoetat 
ans Petroleumpentanen bestebt aus Estern von funf der aoht mOgliohen Alkohole CfHifQ mit 
geringen Beimengnngen von freien Alkoholen; es kommt unter dem Namen „Pentaoetat“ in 
den Handel (DURRANS; Gnamm), — Bei den anf „Amylaeetat“ besfigLiohen Angaben der 
OriginaUitemtur ist hlufig keine Entscheidung fiber die Natur des ange wand ten Prftparata mfiglieh. 
Da in den meisten Ffillen vermntlich PrAparate ans GArungsamylalkbhol vorgelegen haben, rind 
solobe Angaben im obenstebenden Artikel abgehandelt. 
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Wirkung von Isoamylacetat auf die Vereinigungvon Chlor mit Schwefeldioxyd zu Sulfuryl- 
ehlorid: Durrans, J. Soc. chem. Irtd. 46, 349 T; C 1927 I, 10. Einflufi von Amylacetat- 
Dampf auf die phoephorescierende Flamme des Schwefels in Saueratoff-Stickstoff- Atmo- 
sphere : Emel^us Soc. 1928, 1948; auf die phosphorescierende Flamme von Arsen im 
Sauerstoff strom : E., Soc. 1929, 1847. 

Entzundungstemperatur von technischem Amylaoetat in Luft: Masson, Hamilton, 
Ind. Eng.Chem. 20, 814; C. 192811, 1986. Flammpunkt von technischem Isoamylacetat: 
Anonymus, Jber. chem.-tech. Reichsanst . 8 [1929], 202; von technischem Amylaoetat: 
Florentin, Ann. Falsi ficdt. 21, 345 ; C. 1928 II, 2233. ttber Addition von Chlor, Brom 
und Bromwasserstoff an Isoamylacetat bei niedriger Temperatur vgl. McIntosh, Trans, 
roy. Soc. Canada [3] 19 III, 71; C. 1928 II, 16. Liefert beim Oberleiten im Gemisch mit 
Ammoniak iiber Aluminiumoxyd bei 490 — 500° Acetonitril, Isoamylalkohol und ein Athylen- 
kohlenwasserstoffe und Wasserstoff enthaltendes Gas (Mailhe, A. ch. [9] 18, 215). Bei 
langerem Erhitzen von Isoamylacetat mit alkoh. Salzsaure werden Isoamylalkohol und 
Athylacetat erhalten (MADiNAVEmA, An. Soc . espah. 12 [1914], 428). Verseifung von Iso- 
amylacetat an der Grenzflache zwischen der Fliissigkeit und verd. Salzsaure und beim t)ber- 
leiten des Dampfes iiber die Oberflache von verd. Salzsaure: Harker, Newman, J. Pr. Soc. 

N. S. Wales 00 [1926], 47 ; C. 1928 I, 2898. Geschwindigkeit der Verseifung durch Brom- 
wasserstoffsaure in Eisessig bei 18 — 21°: Tronow, Ssibgatullin, B. 02, 2852; durch verd. 
Natronlauge zwischen 0,2° und 30°: Olsson, Ph . Ch. 118, 109; bei 20°: O., Ph. Ch. 126, 248; 
durch Natriumcarbonat-Losung zwischen 10° und 40°: Musil, M. 62, 196; durch Kalium- 
phenolat in Alkohol-Wasser- Gemischen bei 70°: Gynoell, Soc. 1928, 1785. 

Hydrolyse von Isoamylacetat durch Ricinuslipase : Lorberblatt, Falk, Am. Soc. 
48, 1661. — Physiologische Wirkung: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt. fed. I [Berlin 1930], S. 780; iiber physiologische Wirkungen von Isoamyl- 
acetat und Amylaoetat und gewerbliche Vergiftungen durch Amylaoetat vgl. F. Flury, 

O. Klimmer in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Losungs- 
mittel [Berlin 1938], S. 171 ; Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 68. — 
Verwendung von technischem Amylaoetat, vor allem in Gemischen, als Losungsmittel 
fiir Nitrocellulose, Gummen, Harze, Ole und Fette: Lehmann, Flury, Toxikologie, S. 171; 
Durrans, Solvents, S. 136, 229; H. Gnamm, Die Losungsmittel imd Weichhaltungsmittel 
[Stuttgart 1941], S. 188; vgl. a. Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 671; C. 1920 II, 1465. 

tlber eine Natriumverbindung aus Amylaoetat vgl. Scheibler, Voss, B. 68, 400; 
Sch., D. R. P. 346698; C. 1922 II, 1135; Frdl. 18, 1086. 


ESssigBaure-n-hexylester, n-Hexylaoetat .C a H 16 O a = CH a -CO.» [CH 2 ] 6 *CH a (H 132). 
B . Durch Kochen von Hexanol-(l) mit iiberschussigem Acetanhydrid (Zeisel, Neuwirth, 
A. 488, 134). — Geschwindigkeit der Verseifung durch Bromwasserstoffs&ure in Eisessig 
bei 18 — 21°: Tronow, Ssibgatullin, B. 02, 2852. 

ISsBigskure - hexyl - (2) - ester , Methyl butylcarbinol - acetat Cg^O* = CH a • CO t • 
CHfCH.J^CHjVCHj. Zur Verwendbarkeit als Losungsmittel, auch in Gemischen, fur 
Nitrocellulose, Gummen und Harze vgl. Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 670; C. 1920 II, 
1465; Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 140. 


Essigs&ure - [1.L1 - trichlor - hexyl - (2) - eater] , Trichlormethyl - butyl • carbinol- 
aoetat C 8 H 18 O t Cl 8 = CH a • CO, • CHfCCy • [CH t ] a * CH.. B. Aus Trichlormethyl-butyl-carbinol 
und iiberschiissigem Acetanhydrid bei 130 — 135° (Howard, Am. Soc. 49, 1069). — Kp §84 : 
167—158°. 


Essigsaure- [a.a-dimethyl-butylester] , Dimethylpropylcarbinol-aoetat CgH ie O* 
-CH8*C0 1 C(CH # ) 1 -CH ll CH, CH t (H133). Kp^: 34,5°; D”: 0,8798; nffs 1,4068 (Olsson, 
Ph.Ch. 126, 246). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verd. Natronlauge bei 10 — 30°: 
O., Ph. Ch. 188, 236; bei 20°: 0., Ph. Ch. 126, 248. 

BsBigs&ureisohexyleBter , Isohexylaoetat C 8 H 16 O t = CH a * CO. * [CH.] a • CH(CH S ) S 
# (H 133). Verwendung von technischem Isohexylaoetat als Losungsmittel fur Nitrocellulose, 
*Harze und Gummen: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 139, 229. 


Bssig8&ure-[8-methyl-pentyl-(8)-eBter] , Methyldiathylcarbinol-aoetat C e H 16 O a 
= CH a • C0 1 -C(CH a )(C i H a ) | (H 133). B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf das Reaktions- 
produkt aps Methyl&thylketon und Athylmagnesiumbromid und Zersetzung mit Wasser 

S Ilsson, Ph. Ch. 126, 246). — Kp 11 : 36°. D?: 0,8793. n}J: 1,4109. — Geschwindigkeit der 
ydrolyse durch verd. Natronlauge bei 20°: O. 

Essigs&ure - [y- methyl -n - hexylester] , [y - Methyl -n- hexyl] - acetat CLHj.O. = 
CH* • CO. • CH.' CH* • CH(CH*) • CH a • CH. • CH f . B. Aus 3-Methyl-hexanol-(l) bei Emw. von 
AoetylohJorid(DEWAEL, Wbckering, El. Soo. chim. Bdg. 88, 498; C. 1926 1, 368)i — Frucht- 
artig riechende Fliissigkeit. Kp^: 183 — 184°. Df: 0,8743. n$: 1,4166. 


BHILSTEINa Handbuoh, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 


10 



EH 2 
146 


H 2, lU-lit 

MONOCABBONSAUREN CnH2n02 


[Syst.Nr.159 


Essigs&ure-[3-methyl-hexyl-<2)-ester], [a.0-Dimethyl-n-amyl] -aoetat C»H 18 O t = 
CH. • CO t • CH(CH f ) • CH(CH 8 ) • CH 2 • CH f • CH, (E I 61). Kp: 165—168° (Montagne, A.ch. 
[10] 18, 91). 

Essigsaure - [<5 - methyl - n - hexylester] , [<5 - Methyl - n - hexyl] - aoetat C 9 H 18 0 2 = 
CH* • CO* • [CH t ]. • CH(CH.) • C 2 H 5 . B. Aus 3-Methyl-hexanol-(6) bei Einw. von Acetyl- 
chlorid (jDbwael, Wkckering, Bl. Soc. ckim. Bdg. 88, 504, C. 1925 1, 358). — Fliissig- 
keit. Kp 7 57 : 190°. DJ°: 0,8740. n g: 1,4186. Unldslich in Wasser. 

Essigsaure-n-ootylester, n-Octyl-aoetat C 10 H a0 O t = CH 8 *C0 2 *[CH 2 ] 7 *CH 8 (H134). 
F. Im ftther. 01 von Heracleum villosum Fisch. (Rutowski, Winogradowa, Trudy chim.- 
farm. Inst. Heft 17, S. 119; C. 1027 II, 1311). — E: —38,5°; Kp^: 211,8° (Timmermans, 
Mattaae, Bl. 8oc.chim.Bdg. 80, 215; C. 1021 III, 1266). 

Essigs&ure-ootyl-<2)-ester, Methyl-n-hexyl-oarbinol-aoetat C 10 H M O s = CH 8 -C0 2 * 
CH(CH 2 ) • [CH f ] 5 • CH S . 

a) Inaktive Form (H 134; E I 61). B. Zur Bildung aus dl-Methyl-n-hexyl-carbinol 
und Essigsaure vgl. noch Senderens, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 158. — Ultrarotes Absorp- 
ti onss pektrum zwischen 0,6 und 14 fix Weniger, Phys. Rev. [1] 81 [1910], 420 Tafel II. 

b) Rechtsdrehende Form. B. Aus p - Toluolsulfons&ure - [1- octyl -(2) - ester] bei 
17-stiindigem Kochen mit Kaliumacetat in Alkohol (Phillips, Soc. 127, 2586). — DJ 1 : 0,8619. 
ng: 1,4168. [ocg: -f-5,64° (unverdiinnt; 1 = 10 cm). 

c) Linksdrehende Form. B. Entsteht in teilweise racemisiertem Zustand beim Er- 
hitzen von rechtsdrehendem 2-Chlor-octan mit trockenem Silberacetat in Eisessig auf 130° 
bis 140° (McKenzie, Tudhope, J. biol. Chem. 82, 556). In nicht vOllig reinem Zustand 
beim Erwarmen von Chlorameisensaure- [1-octyl- (2)-ester] mit Kaliumacetat (Houssa, 
Phillips, Soc. 1020, 2513). Bei langerem Aufbewahren von dl-p-Toluolsulfinsaure-[l-octyl-(2)- 
ester] (Syst. Nr. 1510) in Eisessig bei 25° (Phillips, Soc. 127, 2571). — Kp 17 : 89—90*; D“: 
0,8570; o#’*: — 6,0° (unverdiinnt; 1 = 20 cm); a&‘,: — 7,14° (unverdiinnt; 1 = 20 cm) (Ph.). 

Essigsaure- [8-methyl-heptyl-(2)-ester], [a./M>imethyl-n-hexyl] -aoetat C 10 H 20 O. 
= CHj • CO a • CH(CH S ) • CH(CH S ) • [CH 2 ] 8 * CH S . B. Aus 3-Methyl-heptanol-(2) und Aoet- 
anhydrid in Gegenwart von sehr wenig konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Powell, 
Am. Soc. 40, 2517). — Wohlriechendes 01. Kp: 185°. Dg: 0,8545. ng: 1,418. 

Essigsaure - [2.0 - dimethyl-octyl-(8)-ester] , Tetrahydrolinalylaoetat = 

CH s -C0 1 *C(CH s )(C 2 H 6 )-[CH 1 ] 8 -CH(CH 8 ) f (E 162). Fliissigkeit von angenehmem, blumen- 
artigem Geruch. Kp w : 98 — 100°; D 11 : 0,861; n": 1,4297 (Escourrou, Bl. [4] 48, 1108). 


Essigsaure- [2.0-dimethyl-ootyl-(8)-ester] C 12 H 24 0 2 = CH a • CO- • CH. • CH. • CH(CH„) * 
[CHfls ’ CH(CH 8 ) 2 . 

a) Rechtsdrehende Form, Dihydrocitronellylaoetat. Schwaoh riechendes 01. 
Kp 14 : 107 — 109°; DJ’: 0,877; [a] D : + 0°28' (v. Braun, Kaiser, B. 58, 2271). 

b) Linksdrehende Form, Dihydrorhodinylacetat. Riecht schwach. Kp,«: 
115,5—116°; ng: 1,4283 (Sabetay, BlAger, Bl. [4] 48, 843). 

c) Inaktive Form, Tetrahydrogerany lace tat. Schwach riechendes 01. Kp la : 
108 — 109°; DJ’: 0,875 (v. Braun, Kaiser, B. 50, 2271). 


Essigsaure - [2.8 - dimethyl - nonyl - (0) - ester] , [2.0-Dimethyl-nfonyl-(0)] -aoetat 
CuH^O, = CH 8 C0 2 -[CH 2 ] 8 CH(CH 8 )-[CH 1 ] 8 CH(CH 8 ) 2 . 

a) Rechtsdrehende Form. Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp!.: 124 — 126°; 
DJ’: 0,866; [a] D : -f 0° 48' (v. Braun, Kaiser, B. 68, 2274). 

b) Inaktive Form. Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp^: 124 — 126° (v. Braun, 
Kaiser, B. 58, 2274). 

Essigs&ure - [o> -br om -n - dodeoyles ter] , [m-Brom-n-dodeoyl] -aoetat C u H 87 0tBr = 
CH** C0 2 • [CH 2 ] ?1 • CHjBr. B. Aus Dodecandiol -(1.12)- monoaoetat beim Behandeln mit 
Bromwasserstaff bei 130° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 182). — Wurde nicht ganz rein 
erhalten. Kp a ^ : 160 — 161°. D 15 : 1,083. — Liefert beim Aufbewahren mit der theoretischen 
Menge alkoh. Kalilauge 12-Brom-dodecanol-(l) und wenig Dodecandiol-(1.12). 

Essigs&ure- [tetradeoyl - (7) - ester] , n-Rexyl-n-heptyl-oarbinol-aoetat C,.H m O. = 
5?* 2H7) CH([CH 2 } # * CHg) • [CH 2 ] 2 • CH 8 . Kp^: 152—155° (v. Braun, KocHENDORFm, B. 




Essigs&ure-n-hexadeoylester, Cetylaoetat CnH-Oj = 

F: 22,7°; Kp 5 : 184° (korr.) (Youtz, Am. Soc. 47, 2254). Ausbreitung monomolekularer 
Sohichten auf Wasser und 0,01 n-Salzs&ure: Adam, Dybr, Pr.roy.Soc. [A] 108, 697; C. 
10251, 931; A., Jbssop, Pr.roy.Soc . [A] 120, 477; C. 10201, 189; Caby, Ridbal, Pr. 
roy.Soc. [A] 100, 312, 323, 329, 337; G. 10281, 1126. EinfluB von Cholesterin auf die 
Ausbreitung auf Wasser: A., J. — Resorption im Organismus versohiedener Tiere: 
Mancke, H . 182, 238. 
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Essigs&ure - [o>-brom-n-hexadeoylester], [co - Brom - cetyl] - aoetat C^HnOjBr = 
CHj-COj* [CHJijCHjBr. B. Beim Erhitzen von 1.16-Dibrom-hexadecan mit 1 Mol Natrium - 
acetat, neben Hexadecandiol-(1.16)-diacetat (Chuit, Hausser, Helv. 12, S53). BeimBehan- 
deln von Hexadecandiol-(1.16)-monoacetat mit Bromwasserstoff bei 110 — 120°, neben 

I. 16-Dibrom-hexadecan (Ch., H.). — F: 31°. Kp x : 192—194°. Ldslich in Benzol und 
Petrol&ther. 

Essigsaure-n-ootadecylester, n-Octadecylaoetat C M H 40 O 2 — CH S • C0 2 * [CH J 17 • CH S 
(H 136). B. Durch Hydrierung von Oleylacetat bei Gegenwart von Platinmohr in Eisessig 
(Sigmund, Haas, M. 60, 363). — F: 34,5°; Kp 9 : 205—208° (S., H.). — Ausbreitung mono- 
molekularer Schichten auf Wasser und 0,01 n-Salzs&ure: Adam, Dyer, Pr.roy.8oc. [A] 
100, 698; C. 19251, 931 ; A., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 120, 477 ; C. 19291, 189 ; Cary, Ridbal, 
Pr. roy. Soc. [A] 109, 312, 323, 329, 337; C. 1920 I, 1126. EinfluB von Cholesterin auf die 
Ausbreitung auf Wasser: A., J. 

Essigs&ure - n - eikosylester , n - Eikosylacetat C 22 H 44 0 2 = CH S • C0 2 • [CH 2 ] 19 • CH S . 
Krystalle (aus waBr. Aceton). F: 39,5 — 40,5° (Adam, Dyer, Soc. 127, 71). Ausbreitung 
monomolekularer Schichten auf Wasser: A., D., Pr. roy. Soc. [A] 100, 698; C. 19251, 931. 

Essigs&ure - n - tetrakosylester, n - Tetrakoeylacetat C M H 52 0 2 = CH S * CO t • [CH 2 ] M • 
CH 3 . Nadeln (aus Alkohol). F: 57° (Brigl, Fuchs, H. 119, 308). 

Aoetat des Alkohols ! ) aus Hyaenanohe globosa C S6 H 5S 0 2 = CH 8 *C0 2 * 

Ca 4 H 49 (?). Nadeln (aus Acetanhydrid). F: 75° (korr.) (Henry, Soc. 117, 1624). Wird 
durch die moisten Losungsmittel hydrolysiert. 

Aoetat des Alkohols C^H^On) aus Montanwaohs C 2o H 62 0 2 = CH 8 *C0 2 *C M H 49 (?). 
Krystalle (aus Alkohol). F: 59° (Pschorr, Pfaff, B . 53, 2159). 

Essigsaure -eery leater, Cerylacetat CjgH^Oj = CH 8 • CO a • C 26 H 68 ( ?). Fiir Acetate aus 
Cerylalkohol (E II 1, 470) werden folgende Schmelzpunkte angegeben : 65° (Zellner, M. 48, 
487), 64,5° (Gottfried, Ulzer, Ch. Umschau Fette 88, 143; C. 1920 IT, 555), 63 — 64° (Stern, 
Z., M. 40, 461), 61,6° (Proph^te, C. r. 183, 611 ; Bl. [4] 39, 1609), 58° (Puringer, M . 44, 256). 

Es8igsaure-nonakosyl-(10)-ester,n-Nonyl-n-nonadeoyl-carbinol-aoetat,Ginnol- 
aoetat C S1 H 61 0 2 — CH S • C0 2 • CH( [CH 2 ] 8 • CH a ) • [CH 2 ] 18 * CH 3 . Bl&ttchen (aus Aceton), Tafeln 
(aus Alkohol). F: 43~^3,6° (Kawamura, Japan. J. Chem. 3, 101; C. 1928 II, 2256), 43,5° 
bis 44° (Furukawa, Bl. phys. chem. Res. Tokyo 2, 7; C. 19291, 1472), 44 — 46° (Sando, 

J . biol. Chem. 60, 461). 

Essigsaure-myrioylester, Myricylaoetat , Melissylaoetat C 8 .H 64 0 2 = CH 2 *C0 2 ‘ 
CgpH-,1?) oder C M H M 0 2 = CH 8 C0 2 *C. 1 H 83 (?) (H 136; El 63). Krystalle (aus Ather oder 
Alkohol), Bl&ttchen (aus Trichlorathylen -f Alkohol). F: 72,5 — 74° (Pummerer, Kranz, 
B. 02, 2624), 73° (Shriner, Nabenhauer, Anderson, Am. Soc. 49, 1293), 74° (Gottfried, 
Ulzer, Ch. UmschauFette 33, 143; C. 1920 II, 555). Kp 8 : 311—313° (G., U.). 

Essigs&ure - [pentatriakontyl - (18) - ester] , Di-n- heptadeoyl - oarbinol - aoetat 
Cj^gO, = CH 8 • C0 2 • CH ([CH 2 ] la *CH 8 ) 2 . F: 58 — 59° (Grun, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 
39, 424). [Ott] 


Acetate ungesattigter Monooxy-Verbindungen. 

Essigsaurevinylester, Vinylacetat C 4 H 6 0 2 — CH 8 -C0 2 *CH:CH 8 (E I 63). B. Beim 
Leiten von Aoetylen und Essigs&ure-Dampf iiber mit Metallen, Metalloxyden oder Salzen 
impr&gnierte Adsorptionskohle oder Silioagel bei 200 — 250° (Konsort. f. elektrochem. Ind., 
D.R.P. 403784, 485271; Frdl. 14, 158; 10, 680). Neben wenig Athylidendiaoetat bei 
mehrstundiger Einw. von 26 — 28 Tin. Aoetylen auf ein Gemisch aus 60 Tin. Eisessig 
und 1 TL Acetanhydrid bei 40 — 60° und 5 Atm. Druck (Plausons Forschungsinst., D. R. P. 
373369; Frdl. 14, 268). Beim. Durchleiten von Aoetylen durch eine Suspension von Queck- 
silbersulfat in Eisessig bei An- oder Abwesenheit von Athylidendiaoetat oder Paj-affindl 
(Konsort. f. elektrochem, Ind., D.R.P. 483780; Frdl. 10, 683). — Leicht bewegliche, charakte- 
ristisch riechende Fliissigkeit. Kp 728 : 71 — 72° (Skrabal, Zahorka, M. 48, 459). Verbrennungs- 
w&rme bei konstantem Volumen: 497,8 kcal/Mol (Roth in LandoU-Bomst. E I, 877). — 
Gesohwindigkeit der Verseifung in saurer, alkalischer und w&Briger Ldsung bei 25°: Skr., 
Z. ; Skr., Git8GHTHAlxr, Ph. Ch. 128, 466. Bei tropfenweiser Zugabe von 1 Mol Brom zu 
einer Lasting von Vinylaoetat in Eisessig und Kochen des Reaktionsgemisches mit Kalium- 
aoetat entsteht 1 .1 .2-Triaoetoxy *&than (H. O. L. Fischer, Feldmann, B. 02, 862). Poly- 
merisiert sich beim Beliohten in der K&lte oder beim Erhitzen im Autoklaven sowie uriter 
dem EinfluB von Katalysatoren zu Polyvinylaoetat (S. 148) (Konsort. f. elektrochem. Ind., 
D.R.P. 431146, 446562, 490040, 490041; C. 1920 II, 1191; 1927 H, 1100; 19301, 2321; 
Frdl. 16, 1137, 1258; 10, 1933, 1934). 
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.... CH-CH, — CH-CH, — CH — CH, .... 

PolyTinyUoeUt(C 4 H,0^= 6-CO CH, 6-COCH, 6-COCH, 

IAteratur : H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen [Berlin 
1932], S. 104, 134, 146; C. Ellis, The chemistry of synthetic resins [New York 1935], 
S. 1016; E. Trommsdorf in R. Houwink, Chemie und Technologic der Kunststoffe [Leipzig 
1939], S. 338. 

Die Polyvinylacetate sind keine einheitlichen chemischen Individuen, sondem Gemische 
von Polymeren verschiedenen Polymerisationsgrades (Staudikger, Frey, Starck B. 60, 
1782, 1789; Stau., Schwalbach, A. 488 [1931], 8). Das Durchnittsmolekulaigewicht h&ngt 
von der Art der Herstellung ab (Stau., Schw.; vgl. a. untenstehende Tabefie); es wurde 
kryoskopisch in Benzol (Stau., Fr., St., B. 60, 1787), in Benzol und Bromoform (Whitby, 
McNally, Gallay, Trans, roy. Soc. Canada [3] 22 III, 29; C. 18261, 377) und viskosi- 
metrisch in Benzol und AthylenglykolAthyl&ther-acetat (Stau., Schw., A. 488 [1931], 
16ff.) bestimmt. 


Polymerhomologe Reihe der Poly vinylacetate l ). 


Herstellung 

Beechaffenheit 
und Aussehen 

L6sUchkelt 

Durchschnltts- 

MoL-Gew. 

Polymeri- 

satlonsgrad 

Durch Belichten 
unter N t 

WeiBe, sehr 
zahe Flocken 

Starke Quellung 
sehr schwer ldslioh 

80000 

900 

Durch Belichten 
unter CO, 

WeiB, z&h 

Unter Quellung 
schwer ldslioh 

38000 

440 

Mowilith H 
(technisch) 

WeiBe, z&he 
Flocken 

Geringe Quellung,. 
gut ldslioh 

20000 

230 

Bei 100® unter O, 

WeiB, z&h 

desgl. 

20000 

230 

Bei 140° unter O, 

Sohwach gelb ge- 
f&rbt ; etwas sprdde 

Gut ldslioh 

14000 

160 

Mowilith N 
(technisch) 

Sprddes Harz 
pulverisierbar 

Leicht ldslioh 

9000 

100 

Mit Peroxyden 
als Katalysator 

Sprdd, glasig 

Sehr leicht ldslioh 

6000 

70 

Durch Belichten 
in Chloroform - 
Ldsung 

WeiBes, sehr 
sprddes Pulver 

Sehr leicht ldslioh 

3000 

36 


*) 8TAUDINOER, SCHWALBACH, A. 488 [1931], 38. 


B. Bei mehrstundigei* Einw. von 26 — 28 Tin. Acetylen auf ein Gemisch aus 60 Tin. Eiseesig 
und 1 Tl. Aoetanhydrid bei 120 — 200° und 10 Atm. Druck (Plausons Forschungsinst., D. R. P. 
373369; Frdl. 14, 268). Aus Polyvinylalkohol (s. u.) beim Schutteln mit Acetylchlorid in einer 
Druckflasche sowie beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und Zinkchlorid auf 60° (Staudikger, 
Frey, Starck) oder beim Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (Konsort. f. elektro- 
chem. Ind., D.R.P. 480866; C. 1828 II, 3251 ; Frdl.16, 684). Aus Vinylaoetat: durch Erw&rmen 
oder Belichten mit Sonnenlicht oder dem Lioht der Quecksilber- Lampe (Chem. Fabr. Gries- 
heim, D. R. P. 281687, 281688; C. 1816 1, 283; Frdl. 12, 606, 607); duroh Erhitzen mit etwas 
Wasser und H,0„ Benzoylperoxyd oder Bariumperoxyd (Konsort. f. elektrochem. Ind., 
D. R. P. 431146; O. 1826 II, 1191; Frdl. 16, 1137) unter Zus&tz organischer Ldsungsmittel 
wie Alkohol oder Benzol (Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 446562; C. 1827 II, 1100; 
Frdl. 16, 1258) oder Eisessig mit oder ohne Zusatz von Aoetaldehyd oder Paraldehyd mit 
oder ohne Einleiten von Stickstoff oder Sauerstoff (Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 
490041 ; Frdl. 16, 1933); in Gegenwart von Perboraten, Percarbonaten oder Perphosphaten 
(Konsort. f. elektroohem. Ind., D.R.P. 490040; (7.18801, 2321; Frdl. 16, 1934). 

Die phvsikalisohen Eigenschaften h&ngen weitgehend von der Herstellungsart ab (vgl. a. 
obenstehende Tabelle). 

Die in der W&rme hergestellten Pr&parate bilden sprdde, sohwach br&unliche, duroh- 
ttchtige Harze, die sich pnlverisieren lessen; sie werden bei 100® knetbar. f&rben sioh bei 200° 
braun und zersetzen sich bei h&herer Temperatur unter Verkohlung und Abspaltun g von 
Essigs&ure; sie sind unldslich in Wasser, sehr schwerldslich in Ather/Petrolkther undCyolo- 
bexan, ldslioh in Benzol; Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und andean or ganisch en Ldatm gg - 
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miiteln unter Bildnng von diinn viscosen Ldsungen. Die in der Kalte gewonnenen Harze 
sind glasklar und tun so z&her, bei je tieferer Temperatur die Polymerisation vorgenommen 
wild; bei 80 — 100* werden sie elastisch, f&rben sich bei 200° braun und verkohlen bei hdherer 
Temperatur ebenf&lls unter Abspaltung von Essigs&ure; sie ldsen sich in organischen Ldsungs- 
mitteln langsamer als die sprdaen Harze unter tfildung von hochviscoeen Ldsungen (Stau- 
dingxr, Frey, Starck, B. 00, 1787). Technisches Polyvinylaoetat-Harz l&Bt sich durch 
Ldsen in Benzol und F&llen mit Petrol&fcher (Statj., Fr., Starck) oder durch Ldsen in Aoefcon 
und F&llen mit Wasser (Whitby, McNally, Gallay, Trans, roy. Soc. Canada [3] 22 III, 29; 
C. 10201, 377) in mehrere Fraktionen von verschiedenem Polymerisationsgrad zerlegen. 
Dehnbarkeit bei versohiedenen Temperaturen: Wh., McN., G. Ldslichkeit und Quellungs- 
vermdgen in organischen Ldsungsmitteln: Wh., McN., G. Ausbreitung diinner Schichten 
auf Wasser: Katz, Samwel, Naturwiss. 10, 592; C. 1028 EE, 963. Viscositat der Ldsungen 
in Benzol bei 20°: Stag., Fr., Starck; zwischen 15° und 55°: Wh., McN., G. 

Liefert bei der Ozydation mit konz. Salpeters&ure Ozals&ure (Staudinger, Frey, 
Starck, B. 00, 1784). Spaltet bei l&ngerem Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 180° nur wenig 
Essigs&ure ab (Stau., Fr., Starck). Wird durch alkoh, Alkalilauge (Herrmann, Haehnel, 
B. 00, 1659), durch kalte Natriummethylat-Ldsung (Stau., Fr., Starck) sowie beim Kochen 
mit alkoh. Salzs&ure oder Sohwefels&ure (He., Hae.) zu Polyvinylalkohol verseift. Findet Ver- 
wendung zur Herstellung vonKlebemitteln, plastischen Massen und Lacken (Konsort. f. elektro- 
chem. Ind. D.R.P. 446562; 514435; C. 1027 II, 1100; 10311, 1024; Frdl. 16, 1258; 10, 2080; 
I. G. Farbenind., D.R.P. 449115; C. 1027 II, 2237; Frdl. 16, 1181; vgl. P. Nowak in 
W. Rohrs, H. Staudinger, R. Vieweg, Fortschritte der Chemie, Physik und Technik der 
makromolekularen Stoffe [Miinchen-Berlin 1939], S. 238; Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. 
[London 1938], S. 216, 232). 

Polyvinylalkohol (CgH 4 0) x = 

Liter atur: H. Staudinger, Die hoohmolekularen organischen Verbindungen [Berlin 1932], 
S. 40, 41 ; C. Ellis, The chemistry of synthetic resins [New York 1935], S. 1054; E. Tromms- 
dorf in R. Houwink, Chemie und Technologic der Kunststoffe [Leipzig 1939], S. 325, 347 ; 
Marvel, Denoon, Am. Soc. 00 [1938], 1045. 

Da die Polyvinylalkohole aus den Polyvinylaoetaten durch Verseifung gewonnen werden, 
aind sie ebenfalls Gemische von Polymeren versohiedenen Polymerisationsgradee; ihr 
Durohschnitte-Molekulargewieht hangt vom Ausgangsmaterial ab (Staudinger, Frey, 
Starck, B. 00, 1783; Stau., Schwalbach, A. 488 [1931], 42; Stau., Warth, J.pr. [2] 
166 [1940], 267). Die Durchschnitts-Polymerisationsgrade (viscosimetrisch bestimmt) 
reichen von 35 — 1750 (Stau., Schw.; Stau., Warth; vgl. Stau., Fr., Starck). — B. Bei 
der Verseifung von Polyvinylaoetat (S. 148) mit alkoh. Alkalilauge (Herrmann, Haehnel, 
B. 60, 1659), mit Natriummethylat-Ldsung (Stau., Fr., Starck; vgl. Stau., B. 60, 3039) 
sowie mit siedender alkoholischer Salzs&ure oder Schwefels&ure (He., Hae.). L&Bt sich 
durch Dialyse reinigen (He., Hae.). — Geruch- und geschmacklose, flockige, faserjge, 
pulvcrfdrmige oder gallertartige Massen von weiBer bis brauner Farbe (aus w&Br. Ace ton 
oder verd. Alkohol). Gedehnte Faden und Filme zeigen bei der Rdntgenaufnahme Faser- 
Struktur (Halle, Hofmann, Naturwiss. 28, 770; C. 10301, 2321; Koll.-Z. 80 [19341, 
329; Gross, Am. Soc. 80 [1938], 1047, 1050). Sintert oberhalb 200° und zersetzt sich 
bei hdherer Temperatur unter Abspaltung von Acetaldehyd und Verkohlung (Stau., Fr., 
Starck). Schmilzt unter 1000 Atm. Druck bei 250° (He., Hae.). Dichte von geschmol- 
eenem Polyvinylalkohol: 1,5810 (He., Hae.). Verbrennungsw&rme : 5902 cal/g (He., Hae.). 
Kofloidchemisches Verhalten: He., Hae. Ldslioh in Wasser, Glykol, Glycerin und Formamid 
unter Bildung kolloidaler Ldsungen, die beim Erkalten gelatinds erstarren, schwer ldslioh 
in helfier Essigs&ure und heiBem wasserhaltigem Phenol, unloslich in Alkohol, Aceton, Essig- 
ester und anaeren organischen Ldsungsmitteln; beim Verdunsten der Ldsungen auf glatten 
Unterlagen entstehen &uBerst z&he Filme (He., Hae. ; Stau., Fr., Starck). Diohte und Visoo- 
sit&t w&Br. Ldsungen bei 20°: He., Hae. Wird aus semen w&Br. Ldsungen durch Zusatz von 
ges&ttigten Salz-Ldsungen sowie durch konz. Alkalilauge ausgeflockt (Stau., Fr., Starck; 
vgl. He., Hae.). Verwandelt sich beim Pressen bei 30 Atm. Druck und 200 — 220° in eine 
&uBeret harte, braune Masse, die in Wasser, Glykol und Glycerin sohwerer, in heiBem 
Leindl und Ricinusdl leichter ldslioh ist als der ungepreBte Polyvinylalkohol (He., Hae.). 

Liefert bei der Ozydation mit Permanganat in Wasser geringe Mengen Ozals&ure (Stau- 
dinger, Frey, Starck, B. 00, 1791 ; vgl. Herrmann, Haehnel, B. 80, 1662), mit konz. 
Salpeters&ure Ozals&ure und sehr geringe Mengen Bemsteins&ure(STAU., Fa., Starck). Bei der 
Ozydation mit Diohromat in saurer Ldsung erh&lt man Aceton und Essigs&ure (Marvel, Denoon, 
Am , Soc. BO [1938], 1046; vgl. Hz., Hae.). Verhalten beim Behandeln mit Wasserstoffperoxyd : 
Hi., Hae. Bei der Reduktion von Polyvinylalkohol mit Jodwasserstoff, bei An- oder Abwesen- 
heit von totem Phosphor in Eiseesig sowie in Wasser bei 260° entsteht eine teerartige Masse, 


CH — CH 8 — CH — CH, — CH — CH a . . . 

6h oh 6h 
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die in Wasser und Alkohol unlOslich, in Benzol und Chloroform aber leicht ldslich ist (Stau., 
Fr., Starck). Beim Behandeln von Polyvinylalkohol mit Dischwefeldichlorid in Schwefel- 
kohlenstoff erhalt man weichgummiartige, sehr elastische Produkte; bei der Heiflvulkani- 
aation mit Schwefel entstehen harte, schwarze Massen (He., Hae.). Einw. von Chlor und 
Brom: He., Hae.; M., D. Bildet mit Jod in wafir. Kaliumcarbonat-Lflsung Jodoform (He., 
Hae.). Gibt mit Formaldehyd Verbindungen, die dem Amyloform aus St&rke verwandt Bind 
(He., Hae.). L&Bt sich mit Benzaldehyd acetalisieren (He., Hae.). Liefert beim Schiitteln 
mit Aoetylchlorid, beim Erwarmen mit Acetanhydrid und Zinkchlorid auf 60° (Stau., Fr., 
Starck) oder beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat (He., Hae.) Polyvinyl- 
acetat. Analog verl&uft die Veresterung mit Benzoylchlorid und anderen Saurechloriden 
(Stau., Fr., Starck; He., Hae.). Liefert mit Natronlauge und Schwefelkohlenstoff ein 
Xanthogenat (He., Hae.). — Zeigt beim Verfiittem an Mause keine schadigende Wirkungen 
(He., Hae.). Verwendung in der Kunststoff -Industrie : C. Ellis, The Chemistry of Synthetic 
Resins [New York 1935], S. 1057 ; R. Houwink, Chemie und Technologie der Kunststoffe 
[Leipzig 1939], S. 347. — Konz. Losungen des Polyvinylalkohols geben mit Jod-Kalium- 
jodid-Ldsung blauviolette Farbungen; die Farbe verschwindet beim Erwarmen und tritt 
beim AbkuhSen wieder auf (Stau., Fr., Starck). Gibt die Reaktionen naoh Carletti (Thymol 
und Menthol) und nach Fleig und Ihl (Indol und Pfefferminzol) (He., Hae.). 


Essigsaureallylester, Allylacetat C 5 H 8 0 2 = CH S • C0 2 • CH 2 • CH : CH 2 (H 136 ; 
E I 64). B. Aus Allylalkohol bei der Einw. von Acetylchlorid in Gegenwart von Pyridin 
und Chloroform (Palomaa, Juvala, B. 01, 1772) oder beim Kochen mit Acetanhydrid und 
wenig konz. Schwefelsaure (Deulofeu, C. 1928 II, 2114). — Kp: 103,5°; DJ 8 : 0,9279; nj>: 
1,4048 (Olsson, Ph. Ch. 125, 246). — Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Natron- 
lauge bei 20°: O., Ph. Ch. 125, 246; 10° und 30°: O., Ph. Ch. 133, 236; durch verd. Salzsaure 
bei 25°: P., J.; durch Bromwasserstoffsaure in Eisessig bei 18 — 21°: Tronow, Ssibgatullin, 
B. 02, 2853. Gibt bei mehrstiindigem Einleiten von Bromwasserstoff in der Kalte 1.2-Dibrom- 
propan, 1.3-Dibrom-propan und Essigsaure (S£on, C. r. 187, 132). 


Essigsaure- [/?-brom-allylester] , [/?-Brom-allyl]-acetat C 5 H 7 0 2 Br = CH 8 -C0 2 -CH 2 - 
CBr:CH. (H 137). B. Aus 2.3-Dibrom-propen-(l) oder, neben Triacetin, aus 1.2.3-Tribrom- 
propan beim Erhitzen mit Kaliumacetat in Eisessig (Mereshkowski, A. 431, 238). — 
Kp™: 163°; Kp 100 : 103,5°. DJ: 1,4891; Df: 1,4568. n£: 1,4650; n£: 1,4667; nS: 1,4744; 
n": 1,4812. 


EsBig8aure-[buten-(l)-yl-(3)-ester], [a-Methyl-allyl]-acetat,Methylvinylcarbinol- 
aeetat C 6 H 10 O 2 = CH3*C0 2 *CH(CH 3 )*CH:CH 2 . B. Aus dl - Methylvinylcarbinol beim 
Erhitzen mit Essigsaure (Provost, A. ch. [10] 10, 159), mit Acetanhydrid oder, neben Crotyl- 
acetat, mit Acetanhydrid und wenig Schwefelsaure (Baudrengheen, Bl. Soc. chim. Bela. 
31, 163; C. 10231, 191). — Kp 752 : 111—112°; D»: 0,9024; n“: 1,4039 (B.). 

Essigsaure-y-butenylester, Allylcarbinolacetat C 6 H 10 O- = CH.-CO,* CH-*CH.*CH : 
CH, (H 137; E I 64). Kp: 122—125° (I. G. Farbenind., D. R. P. 483781; C . 10301, 1366; 
Frdl. 10, 141); Kp 768 : 124—126° (Palomaa, Juvala, B. 01, 1773). D 1 *: 0,9144 (I. G. Farben- 
ind.); DJ 8 : 0,9150 (Olsson, Ph. Ch. 126, 246). n'J: 1,4130 (0.). — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch verd. Natronlauge bei 20°: 0.; durch verd. Salzsaure bei 26°: P., J. 

/«.^ 8 &?o Ure ^' buto ? yle8ter > Crotylacetat C,H 10 O, = CH, - CO, - CH, - CH : CH • CH, 
(rll57; E 1 64). B. Beim Kochen von Crotylchlorid oder Crotylbromid mit Kaliumacetat 
m wenig Eisessig bei Gegenwart einer Spur Kaliumjodid (Baudrbnghien, Bl. Soc. chim. 
Belg. 31, 164; C. 1023 1, 191). Neben Methyl vinylcarbinol-acetat beim Kochen von dl-Me- 
tnylvmylcarbinol mit Acetanhydrid in Gegenwart von wenig Schwefelsaure (B.). Beim Kochen 
Crotylalkohol mit Acetanhydrid (B.; I. G. Farbenind., D. R. P. 483781; C. 10801, 
~ Kps 126-128“ (I. G. Farbenind.); Kp,,,: 132,6—133,5®; Df: 0,9192; 

n D : 1,4181 (]>.), 


PH , [/3-Methyl-allyl] -aoetat C,H, 0 O. = CH.-CO,- 

• k* . 8 (H137). B. Beim Kochen von Isobutylendibromid mit Natriumaoetat 

m Eisessig (Krassusski, Schenderowitsch, Ukr. chemie '. 2. 1, 033; C. 192011, 183) 

AdSert 2°Atome ~ Kp: 120_123 °- ~ Entfarb t Kaliumpermanganat - Lfisung. 



aoetat 

propan uoim urmizen mit ivauumaoetat und Eisessig (Mereshkowski, A. 481, 128). 
Kp,,: 114*. DJ: 1,7785; Df : 1,7500. nj: 1,5139; ng: 1,5176; njj: 1,6270; n^: 1,6361. 
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Iiinksdrehender Essigsaure- [penten-(l)-yl-(3)-ester] , [d -Athylvinyloarbinol] - 
aoetat C 7 H 18 0 8 = CH 8 *C0 2 -CH(C 2 H 6 )-CH :CH 2 . Kp 760 : 120,5—127,5° (Kenyon, Snell- 
gbove, Soc. 127, 1177). DJ zwischen 22,1° (0,8805) und 100,5° (0,7975): K., Sn. ng: 1,4115. 
Brechungsindices f iir verschiedene Wellenlangen bei 20°: K., Sn. [a]g: — 11,14° (unverdiinnt). 
Rotationsdispersion der unverdiinnten Substanz bei verschiedenen Temperaturen: K., Sn. 

Essigsaure-d-pentenylester, [y- Vinyl-propyl] -aoetat C 7 H 12 0 2 = CH a • C0 2 • [CH 2 ] 8 • 
CH:CH ? . Fliissigkeit. Kp^: 144 — 146° (Palomaa, Juvala, B. 01, 1773). D*°: 0,9114. — 
Gesohwmdigkeit der Verseifung durcb verd. Natronlauge und verd. Salzsaure bei 25°: P., J. 

Essigsaure-/?-penteny les ter, [y - Athy 1-ally 1] -aoetat C 7 H 12 0 2 = CH a • C0 2 • CH. • CH : 
CH-CH a *CH 3 . B. Beim Kochen von 3-Chlor-penten-(l) mit Natriumacetat (Prevost, 
G . r. 187, 1053) oder mit Kaliumacetat in Eisessig bei Gegenwart von wenig Kalium- 
jodid (Baudbenghien, Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 339; C. 10241, 414). Beim Kochen von 
l-Brom-penten-(2) (Boms, C. r. 182, 789; Bl. [4] 41, 1164; A. ch. [10] O, 423; P.) oder von 

1- Chlor-penten-(2) (P.) mit Natriumacetat in Essigsaure. — Angenehm fruchtartig riechende 
Fliissigkeit. Kp: 149—151°; D M : 0,9019; ng: 1,4219 (Boms). 

E8sig8&ure-[penten-(2)-yl-(4)-ester], [a.y-Dimethyl-allyl] -aoetat C 7 H 12 0 2 = CH 8 - 
C0 2 *CH(CH 2 )*CH:CH‘CH 8 (H 137). Kp^: 138,5 — 139° (Baudbenghien, Bl. Acad. 
Belgique [5] 16, 66; C. 1920 I, 2966). D*°: 0,8962; ng: 1,4163. — Einw. von Bromwasserstoff 
bei 100°: B. 

Essigsaure - [y - brom - B.y - dimethyl - allyl] - ester, [y-Brom - ft.y - dimethyl - allyl] - 
aoetat C.HjjOjBr = CH 8 -C0 2 -CH 2 -C(CH 8 ):CBr-CH3. B. Beim Kochen von 1.2.3-Tribrom- 

2- methyl-butan mit Kaliumacetat in Eisessig (Mereshkowski, Bl. [4] 37, 867). — 
Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 80 : 107 — 109°. DJ: 1,3805; DJ°: 1,3552; ng: 1,4809; 
ng: 1,4896; n“: 1,4953. 

Essigsaure - trim ethyl vinylester, Trimethylvinylaoetat C 7 H 12 0 2 = CH 3 • C0 2 • 
C(CH 8 ):C(CH 8 ) 2 . B. Beim Kochen von Trimethy lathy lendibromid* mit Natriumacetat in 
Eisessig (Rrassusski, Schenderowitsch, Ukr. chemit. 2. 1, 635; C. 1020 II, 183). Wurde 
nicht rein erhalten. — Kp: 133 — 139°. — Liefert beim Aufbewahren mit verd. Schwefel- 
saure in Gegenwart von wenig Zink Methylisopropylketon. 

Essigsaure-/?-hexenylester, [y -Propyl -allyl] -aoetat C 8 H 14 0 2 = CH 8 -C0 2 *CH 2 -CH: 
CH • CHg • CH 2 • CH 8 . B. Beim Kochen von l-Brom-hexen-(2) mit Natriumacetat in Eisessig 
(Bouis, Bl. [4] 41, 1164; A. ch. [10] 0, 424). — Angenehm fruchtartig riechende Fliissigkeit. 
Kp: 171—173°. D 18 : 0,8976. ng: 1,4282. 

EssigBfi.ure-[a.y.y-trimethyl-allyleBter], Methylisoorotylcarbinol-acetat C 8 H 14 0 2 = 
CH 8 • C0 2 • CH(CH 8 ) • CH : C(CH a ) 2 . B. Bei 20-stundigem Erhitzen von 2-Methyl-penten-(2)-ol-(4) 
mit Acetanhydrid im Rohr auf 100° (Krestinski, B. 65, 2760; 2K. 52, 72). Neben wenig 
2 - Methyl - pentandiol - ( 2 . 4 ) - dia ce ta t beim Kochen von 2-Methyl -pentandiol-(2.4) mit Acet- 
anhydrid (I. G. Farbenind., D.R.P. 483781 ; C. 1080 I, 1366; Frdl. 10, 141). — Pfefferminz- 
artig riechende Fliissigkeit. Kp: 140 — 146° (K.), 150 — 155° (geringe Zers.); D 16 : 0,895 
(I. G. Farbenind.). — Addiert JBrom (I. G. Farbenind.). 

EssigBaure-[2-methyl-penten-(2)-yl-(5)-ester] , [2-Methyl-penten-(2)-yl-(5)]- 

aoetat C 8 H 14 0 2 = CH ? -C0 2 -CH 2 *CH 8 -CH:C(CH 8 ) 2 (H 138). B. Beim Kochen von 5-Chlor- 
2-methyl-penten-(2) mit Kaliumacetat in wenig Essigsaure (Bruylants, Dewael, Bl. Acad. 
Belgique [5] 14, 142; G. 1028 I, 2708). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp: 170 — 171°. 
DJ°: 0,9108. ng: 1,4311. 

Essigsaure-ty-isopropyl-allylester] , [y-Isopropyl-allyl] -aoetat C 8 H 14 0 2 = CH ? * 
C0 2 • CH 2 • CH : CH • CH(CH 3 )a. B. . Beim Kochen von 5-Brom-2-methyl-penten-(3) mit 
Natriumacetat in Eisessig (Boms, A. ch. [10] 0, 424). — Angenehm fruchtartig riechende 
Fliissigkeit. Kp: 163°. D 11 : 0,8990. ng: 1,4260. 

Essigsaure - [2 - methyl - penten - (4) - y 1 - (2) - ester] , Dimethy lallyloarbinol-acetat 
C 8 H l4 0 2 = CH 8 *C0 2 *C(CH 8 ) 8 *CH 2 *CH:CH 2 (H 136). F: -94,6° (Coffey, B. 41, 654). 
Kp: 136—138° (Zers.); Kp 2l : 46-48° (C.); Kp^: 29,5—30,0° (Olsson, Ph. Ch. 125, 246). 
D}{: 0,8879; DJ 8 : 0,8872 (C.) ; DJ 8 : 0,8821 (O.). ng: 1,4230 (C.) ; ng: 1,4155 (O.). — Geschwindig- 
keit der Verseifung durch verd. Natronlauge bei 20°: O. 

Reohtsdrehender EsBigsaure-[hepten-(l)-yl-(3)-ester], reohtsdrehendes Butyl- 
vinyloarbinol- aoetat C 9 H 16 0 2 - CHg-COg-CHfCH-CHjj)- [CH^-CH^ Kp 760 : 165—167° 
(Kenyon, Snellgrove, Soc. 127, 1177). DJ 0 : 0,8682. ng; 1,4200. Brechungsindices fiir 
verschiedene Wellenl&ngen bei 20°: K., Sn. [a]g: -f 4,36° (unverdiinnt). Rotationsdispersion 
der unverdiinnten Substanz bei 20°: K., Sn. 

Essigsaure-^-heptenylester, [y-Butyl-allyl] -aoetat C t H^0 2 = CH a • C0 2 • CH 2 • CH : 
CH*[CH 2 ] 2 *CH 8 . B. Beim Kochen von l-Brom-hepten-(2) mit Natriumacetat in Eisessig 
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(Bouis, Bl. [4] 41, 1164; A. ch. [10] 0, 424). — Angenehm fruchfcartig riechende Flflssigkeit. 
Kp: 192 — 194® (korr.). D 18 : 0,8915. n‘ n 8 : 1,4314. 

Essigsaure-[2-m©fchyl-hexen-(4)-yl-(8)-ester], [y-Isobutyl-allyl] -acetat CjH 1# O a » 

CH 8 ‘C0 8 *CH 2 *CH:CH*CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von 6-Brom-2-methyl-hexen-(4) 
mit Natriumacetat in Eisessig (Boms, A. ch. [10] 9, 425). — Angenehm fruchtartig riechende 
Fliissigkeit. Kp: 182—184° (korr.). P 20 ; 0,8836. n«: 1,4280. 

[8-Methyl-hepten-(2 oder 3)-yl-(7)1-acetat C 10 H 18 O a ~CH„*C0 2 *[CH 2 ] 4 *C(CH a ):CH* 
CH* oder CH 3 *C0 2 * [CH,] ft -CH:C(CH 3 ) CH 2 *CH v B. Bei der Destination von 3-Methyl- 
heptandiol - 3 . 7 -d iaeetat unter 500 mm Pruck (Bogert, Slocum, Am, Perfumer 18, 625; 
C. 19261, 218). 

Essigsaure- [2.5-dimethyl-hexen-(2)-yl-(4)-ester] , Isopropylisocrotyloarbinol- 
acetat C 10 H 18 O 2 « CH 3 C0 2 CH[CH(CH 3 ) 2 ]-CH:C(CH 3 ) 2 . Vgl. dazu die Angaben von 
Krestinski (>K. 62, 83; B. 66, 2768) liber zwei isomere Verbindungen C 30 H 18 O a , die beim 
Erhitzen von 2.5-Dimethyl-hexen-(2)-ol-(4) mit Acetanhydrid im Rohr auf 100° entstehen. 

Essigsaure-[3-athyl-hepten-(3)-yl-(2)-ester], [a-Methyl-d-athyl-y-propyl-allyl]- 
acetat C 31 H 20 O 2 = CH 3 C0 2 CH(CH 3 ) C(C 2 H 6 ):CH-CH 2 -CH 2 -CH,. Fliissigkeit von an- 
genehmem Geruch. Kp n : 83—85° (Grignard, Vesterman, Bl. [4] 87, 428). 

Essigsaure - [2.0 - dimethyl - hepten - (2) - yl - (0)-e8ter], [2.0-Dimethyl-hepten-(2)- 
yl- (8)] -acetat C 1? H w 0 2 = CH 3 *C 0 2 C(CH 3 ) a *CH 8 CH a *CH:C(CH 3 ).. Fliissigkeit von an- 
genehmem terpenartigem Geruch. Kp 740 : 184 — 186° (Escourrou, Bl. [4] 80, 1127). D 11 : 
0,883. np 1 : 1,4424. 

E88ig8aure-[deceD-(2)-yl-(10)-ester], [Decen-(2)-yl-(10)]-aoetat C ia H al O a — CH a * 
C0 2 * [CH 2 ] 7 CH;CH CH 3 . Fliissigkeit. Kp 35 : 126—127° (Chuit, Mitarb., Hdv . 10, 187). 
D 18 : 0,887. 

Essigsaure - [2.8 - dimethyl - octen - (1 und 2) - yl - (8) - ester], Dihydrolinalylacetat 
CjjH ag O a - CH S • CO a • C(CH 8 )(C 2 H 5 ) • [CH.] 3 • C(CH S ) : CH* und CH 3 -C0 2 -C(CH s )(C a H 6 ) CH 2 - 
CH 2 *CH:C(CH a ) a (vgl. E I 65). Ziemlich bewegliche Fliissigkeit von angenehmem blumen- 
artigem Geruch. Kpj,: 105 — 107°; Kp 7S8 : 214° (Escourrou, Bl. [4] 89, 1127). D 11 : 0,8841; 
ng: 1,4461. 

Essigsaureoitronellyl ester , Citronellylaoetat C ia H aa O a = CH a *CO a -CH a -CH 2 - 
CH(CH S ) * CH 2 • CH 2 • CH : C(CH 8 ) 2 1 ) (H139; E I 65). Kp 16 : 119—121° (O’Donoghue, Drum. 
Ryan, Scient. Pr. roy. Dublin Soc, . [N. S.] 10, 120; C. 1929 II, 1981); Kp 34 : 117,3° (A. Miller, 
B. 64, 1471) ;Kp u ; 107— 108° (Tromp, R . 41, 285). P] 6 *: 0,9027; Pf: 0,8049 (T.); D 1 * 8 : 0,9035; 
nS*; 1,457 (0*D., Dr., R.); ng; 1,4515 (T.). Zur Drehung vgl. O’D., Pr., R. Ultraviolettea 
Abeorptionsspektrum in Alkohol (Hartley- Baly-Verfahren); M., B. 64, 1467. — Gilit 
bei der Einw. von Phosphors&ure in der Kalte das Acetat des 1 .1 .3-Trimethyl-2-oxymethyl- 
cyclohexans (M.). 

Essigs&ure-o-undecenylester , a)-Undeoenylacetat C^H^Oa = CH a -CO a * [CH 2 V 
CH:CH 2 . Fliissigkeit. Kp 7 : 125 — 127° (Chuit, Mitarb., Hdv . 0, 1074). D w : 0,8858 (Ch.). - 
Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure in siedendem Eisessig oder besser mit Per- 
manganat in Eisessig unterbalb der Siedetemperatur ce-Acetoxy-caprins&ure (Grun, Wirth, 
B. 66, 2210). 

Essig8&ure-[undecen-(2)-yl- (11) -ester] , [Undecen -(2) -yl-(ll)] -acetat C l3 H 24 O a ~ 
CH a -CO a *[CH 2 ]g’CH:CH*CHg. Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 7 ; 127 — 128° (Chuit, 
Mitarb., Hdv . 0, 1086). D«: 0,8841. 


Essigsaure - [2.8 - dimethyl • nonen - (2) - yl - (8) - ester] , [2.0-Dim ethyl-nonen -(2)- 
yl : (8>] -acetat C, 8 H f4 O l -CH 3 • CH a • CH a ♦ C(CH a )(0 • CO • CH 3 ) • CH a • CH, • CH ; C(CH a ) a . Fliissig- 
keit von angenehmem citronenartigem Geruch. Kp ia ; 112 — 113° (Escourrou, Bl. [4] 80, 
1129). D»: 0,8863. nff: 1,4525. 

Essigsaure - [2.0 • dimethyl - decen -(2) - yl - (0) - ester] , [2.6-Dimethyl-deoen-(2)- 



Essigsaure-ca-tridecenylester, co-Tridecenyl acetat CuHmOj, — CH^COt^CH,],, • 
CH;CH a . Fliissigkeit. Kp 9 : 154-155° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 119). D 1 *; 0,8795. 

Essig8&ure-[2.6.10-trimethyl-dodeoen-(10>*yl-(12)-ester] v Tetrahydrofarnesyl- 
aoetat C^Oa-CHg OO.’CHj-CHiCfCHaJ-fCHjiJg-CHfCH^-fCHA-CH^H,),. B. Bei 
l&ngerem Erhitzen von Tetrahydronerolidylacetat mit Aoetanhydrid auf ca. 100° (F. G 
Fischer, LOwknberg, A. 476, 192). — Kpn: 164—167°. 


1 ) Znr Konititutloo Tgl. die Autfiihrungen bei Citronellol (E II 1, 9. 405). 
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Essigsaure -tetrahydronerolidylester, Tetrahydronerolidylaoetat C l7 H 31 O a = 
CH 2 : CH • C(CH 3 )(0 - CO • CH S ) • [CH 2 ] 3 • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 3 • CH(CH 3 ) f . Kp n : 146-153° (F. G. 
Fischer, Lowknberg, A. 475, 192). — Wird bei langerem Erhitzen auf 150° nicht verandert. 
Liefert bei langerem Erhitzen mit Acetanhydrid auf ca. 100° Tetrahydrofarnesylacetat 
(S. 152) und Tetrahydrofamesen. 

Essigsaureoleylester , Oleylaoetat C 20 H 38 O 2 == CH 3 • C0 2 * [CH 2 ] 8 • CH : CH • [CH 2 ] 7 • 
CH V Sehwach esterartig riechendes 01 (Helferich, Schafer, B. 57, 1914). Erstarrt nicht 
bei — 15° (Toyama, Ch. UmschauFeUe 31, 14). Kp: ca. 340° (unkorr.); Kp 30 : 238,5 — 239°; 
Kp 15 : 219°; Kp 10 : 208,4° (T.); Kp 14 : 216—220° (H., Sch.); Kp 12 : 215—218° (Sigmund, Haas, 
M. 50, 362); Kp s : 200 — 203° (Andre, Francis, C.r. 185, 280). DJ 5 : 0,8738 — 0,8749; 
D ?: 0,8704—0,8715; DJ°: 0,8575 (T.); I )'**: 0,8757 (H., Sch.). n 16 : 1,4533—1,4541 ; n£: 1,4515 
bis 1,4520; ntf: 1,4437 (T.); njf 5 : 1,4511 (H., Sch.). Leickt loslich in organischen Ldsungsmitteln 
(T.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in siedendem Eisessig Pelargonsaure 
und O-Acetoxy-pelargonsaure (T.). Beim Einleiten von Ozon in eine Losung von Oleylaoetat 
in Eisessig und nachfolgender Reduktion des entstandenen Ozonids mit Zinkstaub in Ather 
-f- Essigsaure wird o-Acetoxy-nonylaldehyd gebildet (H., Sch.). 

Essigsaureel&idylester, Elaidylacetat C 20 H 38 O 2 — CH 3 • C0 2 • [CH 2 ] 8 • CH : CH * [CH 2 ] 7 • 
CH 8 . Fliissigkeit. Erstarrt bei Eiskiihlung zu einer krystallinischen Masse. Kp; ca. 340° 
(unkorr.); Kp 80 : 238 — 239°; Kp 15 : 219,5°; Kp 10 : 207,5° (Toyama, Ch. UmschauFeUe 31, 16; 
C. 18241, 1216). — Hi 5 : 0,8726; Df: 0,8689; DJ°: 0,8550. n£: 1,4535; n*>: 1,4514; nff: 1,4430. 


Essigsaure-^-butinyleBter, [y-Methyl-propargyl] -acetat C 6 H 8 0 2 = CH 3 *C0 2 *CH 2 * 
C ':C-CH 8 . Kp: 156—158° (Yvon, C.r. 180, 749). D*>: 0,995. n£: 1,434. — Zerfallt bei 
Einw. von Barytwasser quantitativ in Butin-(2)-ol-(4) und Essigsaure. 

Essigsaure - [2 - methyl - butin - (3) - yl - (2) • ester] , Dimethylacetylenylcarbinol- 
acetat C 7 H 10 O 2 — CH 3 -C0 2 -C(CH 3 ) 2 *C : CH. Wurde nicht rein erhalten. — 01. Kp: 133° 
bis 135° (Scheibler, A. Fischer, B. 55, 2912). — Reduziert sodaalkalische Permanganat- 
LSsung. Gibt mit ammoniakalischer Silber-Ltisung einen Niederschlag. 

Essigsaure - [2.5 - dimethyl - hexadien - (2.4) - yl - (1)- ester] , [2.5-Dimethyl-hexa- 
dien-(2.4)-yl-(l)] -acetat C, 0 H lfl O a = CH 3 -C0 2 -CH 2 -C(CH 3 ) :CH-CH:C(CH 3 ) 2 . B. Neben 
anderen Produkten bei der Umsetzung von l-Brom-2.5-dimethyl-hexadien-(2.4) mit Natrium- 
acetat oder Silberacetat (Provost, C.r. 184, 1562; A.ch. [10] 10, 430). — Riecht nach 
Geranylacetat. Kp 14 : 103 — 105°; Kp 3 : 77 — 79°. DJ 7 : 0,9597. n JJ: 1,4890. — Verharzt beim 
Aufbewahren. 

Essigsaure- [2.2.3 - trimethyl - pentin - (4) - yl - (3) - ester] , Methyl - tert. - butyl- 
acetylenyl - carbinol - acetat Ci 0 H 16 O 2 -- CH : C*C(CH s )(OCOCH 3 )'C(CH 3 ) 3 . Kp: 156° 
bis 159° (Sung, A. ch. [10] 1, 364). 

Essigsaure - [4 - athinyl - heptyl - (4) - ester] , Dipropylacetylenylcarbinol - acetat 
0 hH 18 0 2 = (CH, • CH 2 * CH 2 ) 2 C(0 • CO • CH S ) • C i CH. Kp I0 : 82—83° (Sung, A. ch. [10] 1, 367). 

Essigsaure-gerany lester, Geranylacetat C l2 H 20 O 2 = (CH 3 ) 2 C : CH • CH a • CH 2 • C(CH a ) ; 
CH'CH 2 *O CO*CH 3 j ) (H 140; PI I 65). B. Beim Erhitzen von Geraniol mit Acetanhydrid 
und Natriumacetat auf 140 — 150° (O’Donoghue, Drum, Ryan, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 
[N. S.] 10, 120; C. 1929 II, 1981). Bei der Umsetzung von Geranylbromid mit Natrium- 
acetat (Provost, A.ch. [10] 10, 168). — Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kp 15 : 127° 
bis 129° (O’Do., Dr., R.); Kp 14 : 127,8° (A. Muller, B. 64, 1471); Kp 12 : 115° (Pr.); Kp u : 
98° (Tromp, R. 41, 285). D«: 0,9123 (M.); DJ 6 : 0,9163; DJ 6 : 0,9080 (T.); D^ 6 : 0,907 (O’Do., 
Dr., R.) ; Df: 0,9004 (Pr.). n{^: 1,4637 (O’Do., Dr., R.); n?°: 1,4624 (T.), 1,4605—1,4625 
(Kaufmann, Barich, Ar. 1020, 13); n?: 1,4500 (Pk.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in Alkohol (Hartley- Baly* Verfahren) : A. Muller, B. 54, 1467; Purvis, Pr. Cambridge 
phil. Soc. 23, 589; C. 1027 II, 379. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in wasser- 
naltigem Aceton unterhalb +5° x.x-Dioxy-x.x-oxido-geranylacetat (Kotz, Steche, J.pr. 
[2] 107, 207). — Verlialten bei der Bestimmung der Bromzahl und der Rhodanzalil: Kau., 
B., Ar. 1020, 13, 250. 

Essigsaure - nerylester , Nerylacetat CjoH^Oj ~ (CH 3 ) a C:CH-CH 2 *CH a *C(CH 3 ) : 
CH * CH a • O • CO • CH 3 J ) (H 140; E I 65). D| J: 0,903—0.907; n*: 1,4510—1,4540 (Reclaire. 
Dtsch. Parf.-Ztg . 16, 72; C. 10201, 2249). Loslich in ca. 5 — 6 Volumen 70%igem Alkohol 
(R.). — Besitzt einen blumigen und rosenartieren Geruch (R., Laboratorium Dauphin, C. 
10271, 3038). 

Essigsaure -linaly lester, Linalylacetat Ci 2 H 20 O a =^CH 3 ) 2 C:CH*CH 2 CH 2 *C(CH 3 )(O* 
CO * CH a ) • CH : CH a (H 141; E I 65). V . Im 01 der Muskatellersalbei (Salvia Sclarea L.) 

') Zur Konstitution vgl. die Ausfuhrungeo bei Geraniol (E II 1, S. 508). 
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(Volmar, Jermstad, C. r. 186, 518); im Bergamottdl (La Face, Rtechstoffind. 1, 87; C. 
1926 II, 3120); im &ther. 01 yon Jasminum odoratissimum L. (Ber. Schimmel 1019, 29; C. 
1920 II, 452); im ather. 01 von Mentha aquatica L. (Kremers, J. biol. Chem. 62, 439); im 
griechischen Lavendeldl ( Gasopoulos, Ar. 1927, 43). — Zur techniachen DarateUung aus Linalool 
und Aoetanhydrid bzw. Acetylohlorid vgl. S. P. Schotz, Synthetic Orgamo Compounds 
[London 1925], S. 81. — Fiir ein nioht ganz reines Produkt fanden Kaufmann, Kjelsberg 
(lUechstoffind. 2, 170; C. 1027 II, 2359) fokende Werte: D 1 *: 0,906—0,907; n{?: 1,450—1,451 ; 
r a i» ; —7,70 bis —8,3°. — Keimtdtende Wirkung: Penfold, Grant, J. Ft. 80c . N. 8. Wales 
68, 120; C. 1026 1, 3634. — Farbreaktionen mit Aldehyden und Saccharose in alkoh. Sohwefel- 
s&ure: Ekrert, P. C. H. 68, 582; C. 1027 II, 2522. Verhalten bei der Bestimmung der Brom- 
zahl: Braun, Dtsch. Parf.-Ztg. 16, 108; C. 19201, 2831; der Bromzahl und der Rhodan- 
zahl: Kau., Babich, Ar. 1020, 19. 

Bs8l£8aur6-[2.6-dimethyl - ootadien-(2.7)-yl-(8) -ester] , enol - Citronellal - aoetat 
C lt H|pO t == (CH 8 ) 2 C : CH • CH- • CH a • CH(CH S ) • CH : CH • 0 • CO ♦ CH, x ) (H 140). B. ZurBildung 
aus Citronellal und Aoetanhydrid in Gegenwart yon Natriumaoetat vgl. de Jong, Verst. 
Akad. Amsterdam 27, 288; C. 1022 II, 949). — Liefert bei der Anlagerung von Wasser und 
nachfolgenden Verseifung mit schwachen Alkalien Oxydihydrooitronellal (E II 1, 884) 
(Verley, Bl. [4] 43, 850). 

Essigsaure - [2.6.10 - trimethyl - dodecin - (11) - yl - (10) - ester] , [2.6.10 -Trimethyl- 
dodecin - (11) - yl - (10)] - aoetat C 17 H so 0 2 = CH : C • C(CH 8 )(0 • CO • CH 8 ) * [CH a ] 8 • CH(CH a )* 
[CH 8 ] 3 *CH(CH 3 ) 2 . Kp n : 152—152,5° (F. G. Fischer, Lowenbero, A. 476, 191). 

Essigsaure - [2.6 - dimethyl - 00 tatrien- (2.8.7) -yl-(8) • ester] (P), enol-Citral-aoetat 
CuH^Oj, - (CH 8 ) 8 C : CH • CH a • CH 2 ♦ C(CH 8 ) : C : CH • 0 • CO • CH-( T) (E I 66). B. Beim Erhitzen 
von Citral mit Aoetanhydrid auf 150° (Horiuchi, Mem. Uoll. Set. Kyoto [A] 11, 191 ; C. 
1028 II, 1326). 


Essigs&urefarnesylester , Farnesylacetat C 17 H a -O a = CH a • CO. • CH- • CH : C (CH a ) • 
CH, • CH a • CH : C(CH S ) • CH a • CH a • CH : C(CH 8 ) 2 (E I 66). K Pl0 : 167—169° (F. G. Fischer, 
A. 464, 88). — Liefert bei der Hydrierung mit Wasserstoff und Palladium *Calciumcarbonat 
und darauffolgender Verseifung durch Erwarmen mit methylalkoholischer Alkalilauge 
Hexahydrofamesol (E II 1, 466) (als Hauptprodukt) und Famesan (E II 1, 137). 


Besigsaure - [tris - (tert. - butyl - acetylenyl) - methyl - ester] , Tris - [tert. - butyl- 
aoetylenyl] - oarbinol - aoetat C 2 iH 80 O 2 = [(CH 8 ).C • C ! C] 8 C • 0 * CO * CH 8 . B. Bei der 
Einw. von Aoetanhydrid auf die Kaliumverbindung des Tris-[tert.-butyl-acetylenyl]-carbinols 
in Petrolather oder beim Kochen des niedrigerschmelzenden Tris- [tert. -butyl-aoetylenyl]- 
brommethans mit Silberacetat in Benzol (Salzberg, Marvel, Am. 80c. 60, 1742). — Kry stall© 
(aus Aceton). F: 144,5 — 145,5° (korr.). 


Acetate von Polyoxy-Verbindungen. 

Athylenglykol * monoaoetat , [ 8 - Oxy - athyl] - aoetat C 4 H 8 O s = CH. • CO * 0 • CH- * 
CH a *OH (H141; El 66). B. Beim Kochen eines Gemischs aus 166 Tin. Athylenohlorid, 
330 Tin. Kaliumacetat, 500 Tin. Glycerin und 30 Tin. Wasser (Bayer & Co., D. R. P. 404999; 
C. 1026 1, 1529; Frdl. 14, 156). Durch Erhitzen von Athylenglykol und Acetamid in Gegen- 
wart von Zinkohlorid unter 200 mm Druck (Imperial Chemical Industries Ltd., Gibson, 
Payman, C. 1020 II, 351). — Oberfl&chenspannung einer Ldsung von Athylenglykol-mono- 
acetat in Wasser bei 18°: Renqvist, 8kand. Arch. Physiol. 40 [1920], 123. Ldsungsvermftgen 
fiir Nitro- und Acetylcellulose, Harze und Gummen: Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 671; 
G. 1026 II, 1465. — Toxizitat in Beziehung zur Verwendung als technisches Ldsungsmittel : 
E. Gross in K. B. Lehmann, F. Flttry, Toxikologie und Hygiene der techniachen Ldsungs- 
mittel [Berlin 1938], S. 215. — Verwendung als technisches Ldsungsmittel : Th. H. Dubrans, 

a A..H a hoot 0 aka non. it *r\** r •• .*1.1.1 1 nr? 1 




haltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 174. Anwendung als Ldsungsmittel im Zeugdruck • 
Hdohster Farbw., D. R. P. 391007; C. 10241, 20127 Frdl. 14, 1123. 

Athylenglykol • methylather - aoetat, [0 - Methoxy - athyl] - aoetat , 1 - Methoxy- 
2-aoetoxy-&than C 6 H 10 O 8 == CH 8 -COOCH 2 CH 2 OCH 8 (H141; El 66). B. Beider 
Einw. von iiberschiissigem Diazomethan auf eine Ldsung von Athylenglykol-monoacetat 
in Alkohol (Nierenstein, B. 60, 1821). — Liefert mit alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbad 
Athyfci^dykol-monomethyl&ther (N.). — Toxizit&t in Beziehung zur Verwendung ala tech- 
nisohes Ldsungsmittel: E. Gross in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene 
der teohmsohen Ldsungsmittel [Berlin 1938], S. 217. — Zur Verwendung als tec h nisc hes 
Ldsungsmittel unter dem Namen Methylcellosolveacetat vgl. Th. H. Dubrans, Solvents, 
4. Ann. [London 1938], S. 155 ;.H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und WeiohhaHumnmittel 
[Stuttgart 1941], S. 174. 

s ) Zur Konstitution vgl. die Auefuhnmgen bei Citroneilsl (E II 1, 8. 803). 
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Athylenglykol-athylather-acetat, [/?- Athoxy-athyl] -acetat, l-Athoxy-2-aoetoxy- 
athan C 6 H 12 0 8 = CH 8 * CO * 0 • CH a • CH 2 • 0 • C 2 H 6 (H 141 ; E 1 66). Elektrisohe Leitf&higkeit : 
Keyes, Swann, Hoerr, Trans, am. electroch . Soc. 54, 133; C. 1928 II, 2106. LOsungs- 
vermogen ftir Nitro- und Acetylcellulose, Harze und Gummen : Davidson, Ind. Eng. Chem. 
18, 670; C. 1926 II, 1465. — Toxizit&t in Beziehung zur Verwendung als technisches Ldsungs- 
mittel: E. Gross in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen 
Ldsungsmittel [Berlin 1938], S. 218. Zur Verwendung als technisches Ldsungsmittel unter 
dem Namen Cellosolveacetat vgl. Th. H. Dtjrrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], 
S. 158, 230; H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 175. 

Oxy acetoxy - diathy 1 ather , Diathylengly kol - monoacetat C 8 H 12 0 4 = CH S • 
C0*0*CH 2 *CH 2 *0*CH 2 *CH 2 *0H. Losungsverm6gen fiir Nitro- und Acetylcellulose, Harze 
und Gummen: Davidson, Ind. Eng. Chem. 18, 671; C. 1926 II, 1465. Verwendung als 
technisches Losungsmittel : Th. H. Dijrrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 161, 230. 

/?-Athoxy-/T- acetoxy- diathy lather , Diathylenglykol-athylather-acetat C 8 H up. 
— CH 8 *C0*0*CH 2 *CH 2 *0*CH 2 -CH 2 -0*C 2 H 6 . Verwendung als technisches Ldsungsmittel : 
Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 162. 

/k/T-Diacetoxy-diathylather, Diathylenglykol - diacetat C 8 H 14 0 6 = (CH a *C0‘0* 
CH 2 *CH 2 ) 2 0 (H 141). B. Beim Erhitzen von /?./?'-Dichlor-diathylather mit Natriumacetat 
in Gegenwart von wenig Diathylamin auf 190° (Cretcher, Pittenger, Am. Soc. 47, 165). 
Neben wenig Glykoldiacetat beim Behandeln von Diathy lendioxyd mit Acetanhydrid bei 
Gegenwart von wasserfreiem Eisen(III)-chlorid (Macleod, Soc. 1928, 3092). — Viscoses 01 
von suBlichem Geruch. Kp 28 : 148° (korr.) (Cr., P.). D|J: 1,1078 (Cr., P.). 

Athylenglykol-diaoetat, Glykoldiacetat, Atbylendiacetat C 6 H 40 O 4 = CH a *CO*O* 
CH 2 *CH 2 ’0*C0*CH 3 (H142; E I 66). B. Durch Erhitzen von Athylenchlorid mit 1,7 Tin. 
wasserfreiem Natriumacetat auf 230° unter Anwendung von fertigem Glykoldiacetat als 
LSsungsmittel (K. H. Meyer, D. R. P. 332677; C. 1021 II, 646; Frdl. 13, 64). Beim Kochen 
von Glykolmonoacetat mit Athylenchlorid und wasserfreiem Kaliumacetat (Bayer A; Co., 
D. R. P. 404999; C. 10251, 1529; Frdl. 14, 156). Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von polymerem Athylenmalonat (C 6 H 6 0 4 ) x (Syst. Nr. 171) im Vakuum auf 205° 
bis 240° (Tilitschejew, $K. 58, 460; C. 10271, 440). In geringer Menge neben /?./?'-Di- 
acetoxy-diathylather beim Behandeln von Diathylendioxyd mit Acetanhydrid bei Gegenwart 
von wasserfreiem Eisen(III)-chlorid (Macleod, Soc. 1028, 3092). — Bewegliche Fliissigkeit 
von schwachem, charakteristischem Geruch. F: — 31 ± 1°; zeigt leicht Unterkuhlungs- 
erscheinungen ; es wurden Unterkuhlungen bis auf — 125° beobachtet (Taylor, Rinkenbach, 
Am. Soc. 48, 1306). Kp,^: 190,2° (Tay., R.). Dampfdruck: Davidson, Ind. Eng. Chem. 
18, 672; C. 1026 II, 1465. Dampfdruck zwischen 100,0° (26 mm) und 190,0° (755 mm): 
Tay., R. Verdampfungsgeschwindigkeit : D. Dj 5 zwischen 2,6° (1,1239) und 20.0° (1,1040): 
Tay., R. D m ’ 6 : 1,100 (R., Ind. Eng. Chem.. 18, 1196; C. 1027 II, 409); Df: 1,1028 (Ti.). 
Viscositat bei 23,6°: 0,0253 g/cmsec (R. ; vgl. a. Vorlander, Walter, Ph.Ch. 118, 16). 
n“ : 1,4150 (Tay., R.). n*: 1,4188 (Ti.). Mischbar mit Aceton, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlor- 
stoff, Chloroform, Methanol, Eisessig, Benzol und Dichlorathylather; nicht mischbar mit 
Glycerin (Tay., R.; vgl. a. Staijdinger, Frey, Starck, B. 60, 1785). Lbslichkeit ver- 
schiedener Sprengstoffe in Athylenglykol-diacetat : Tay., R. L6sungsverm6gen fiir Nitro- 
und Acetylcellulose, Harze und Gummen: D. — Entzundungstemperatur des Gemisches 
mit Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1028 II, 1986. Geschwindigkeit 
der Verseifung mit einer gesattigten Losung von Bromwasserstoff in Eisessig bei 16 — 18°: 
Tronow, Mitarb., 5K. 50, 554; C. 19281, 1016; mit Bromwasserstoffsaure in Eisessig bei 
18 — 21°: Tr., Ssibgatullin, B. 62, 2853. — Toxizit&t in Beziehung zur Verwendung als 
technisches Ldsungsmittel : E. Gross in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene 
der technischen Losungsmittel [Berlin 1938], S. 216. — Verwendung zur Reinigung und 
Krystallisation von Sprengstoffen : Tay., R. ; als technisches Losungsmittel: Th. H. Durrans, 
Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 155, 230. 

Monothioathylenglykol-S-butylather-O-acetat, [/?-Butylmercapto-athyl]-acetat, 
[/?- Aoetoxy-athyl] -butyl-sulfid C 8 H 16 0 2 S = CH S • CO • 0 • CH 2 • CH a • S * [CH,^ • CH S . B. Aus 
j8-Butylmercapto-&thylalkohol und Acetylchlorid (Whitner, Reid, Am. Soc. 43, 637). — 
Kp 4 : 84°. D?: 1,0043; DJ: 0,9875. nS: 1,4648. 

Monothioathylenglykol-S-allylather-O-aoetat , [^-Allylmeroapto-athyl] - aoetat, 
\B - Acetoxy - athyl] - allyl - sulfid C 7 H 18 0 2 S = CH 8 • CO • 0 • CH* • CH a • S • CH a • CH : CH f . B. 
Beim Erw&rmen von [/?-Oxy-athyl]-allyl-8ulfid mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefel- 
s&ure oder aus [ d- Chlor - &t hy 1 ] - ally 1 - sulf id beim Behandeln mit Silberacetat in 86%igem 
Alkohol auf dem Wasserbad (Scherlin, Wassilewski, J. pr. [2] 121, 176; 3K. 60, 1632). — 
Angenehm fruchtartig riechende Fliissigkeit. Kpi.: 95°. Dg: 1,0469. n 0 : 1,4824. UnlCslich in 
Wasser, leicht l6slich in Ather und Alkohol. — Entfarbt Brom in Schwefelkohlenstoff sofort. 
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£Oxy-0'-ae©toxy-di&thylBulfld, Thiodiglykol-monoacetat C e H ia O a S «= CHj-CO- 
0*C6 1 ‘CH i *S-CH f *CH t -0H. Anwendung al s LfiBimgamittel im Zeugdruck: Hftohster 
Farbw., D: R. P. 391 007 ; C. 1924 1* 2042 ; Frdl. 14, 1123. 

Diacetoxy - diiithylsulfld , Thiodiglykol - diaoetat C|H U 0 4 S — (CH 3 * CO • O* 
CH^CH^jS, B. Aus 5./9'-Dioblor-di&thylmilfid und wasserfreiem Natriumacetat in Eisessig 
auf dem Waseerbad (Helfkrich, Reid, Am. Soc. 42, 1229). — Erstarrt nicht bei —20°. 
Kp^: 155—156°;. D 10 : 1,132; n??’ 5 : 1,4720 (H., Reid). — Verseifbarkeit dnrch Wasser: H., 
Ran) ; Rona, Pbtow, Bio.Z. Ill, 141. — Bewirkfc Rdfcung und Sohwellung der Haut (Lawson, 
Recd, Am. Soc. 47, 2827). — Anwendung als Lflsungsmittel im Zeugdruok: Hdchster Fafbw., 
D. R. P. 391 007 ; C. 1924 1, 2012 ; Frdl. 14, 1123. 

d.d 7 - aoetoxy- athylmercapto] - diftthylsulfid C la H 2a 0 4 S 8 = (CH 3 CO*Q*CH a * 
CHt'S^CHj'CHgJjS. Krystalle (aus Petroiather). F: 51° (Bennett, Whincop , Soc. 
119, 1863). 


Propylenglykol -diaoetat, Propylendiaoetat C 7 H 12 0 4 = CH a * CO * O * ClfyCHJ • CH a * 
0*CO*CH. (H 142). Gesohwindigkeit der Verseifung duroh Brom wasserstoff satire in Eisessig 
bei 19— 21°: Tronow, Ssibgattjllin, B. 62, 2853. 

y.y.y-Trlchlor - propylenglykol - diaoetat , 8.8.8 -Trichlor - 1.2 - di aoetoxy- propan 
C^H^Cl* = CH 8 • CO • O • CH(CC1 S ) • CH a • O • CO • CH S . B. Aus y.y.y-Tricldor-propylenoxyd 
und Acetanhydrid in Gegenwart yon wenig Eisen(III)-chlorid anfangs unter Kilhlung, spfrter 
auf dem Waseerbad (Abndt, Eistert, B. 61, 1122). — Fast geruchloses 01. Kp^: 120—128°. 

y-Jod - propylenglykol - p- methyl ather - a - acetat , 8- Jod-2-methoxy- 1-aoetoxy- 
propan C f H n O J = CH. • CO • O • CH a • CH(CH a I) - O • CH 3 . B. Beim Koohen von fl-Methoxy- 
y-aoetoxy-propylquecksilberbromid mit Jod in Essigester (Schoeller, D. R. P. 420447; 
C. 1926 I, 2246 ; Frdl. 15, 1450). — Farbloses 01. Kp 3 , 5 : 82 — 83°. UnlOslicb in Wasser, IMaoh 
in organiscben Ldsungsmitteln. — Liefeit beim Erhitzen mit Diathyl&min auf 100° Di&thyl- 
[/?-methoxy-y-acefcoxy-propyl]-amin. 

Trimethylenglykol-monoaoetat, l-Oxy-3-aoetoxy-propan C 6 H 10 O 8 = CH 8 *CO*0* 
CHj*CH a CIi t OH (EJ. 67). B. Aus aquimolekularen Mengen Trimethylenglykol und 
AoetylcMorid (Bogert, Sloctm, Am. Soc. 46, 765). Kp: 202— 203° (B., Sl.), 204® (Olsbon, 
Ph.Ch. 183, 234). Dl 8 : 1,0743; n$: 1.4288 (O.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 
verd. Natrcmlauge bei 10°, 20° und 30°: O. 

Trimethylenglykol -athy lather- acetat, 1-A.thoxy- 8- aoetoxy- propan C 7 H 14 0 8 *= 
CHj-CO’O-CH.-CH.-CH. * O • C 2 H 5 (EI67). Oberflachenepannung einer L5sung von 
Trimethylenglykol-itnyl&tner-acetat in Wasser bei 18°: Renqvist, Skand. Arch. Physiol. 
40 [1920], 123. 

Bia - [y- aoetoxy - propyl] - ather , y .y Diacetoxy - dipropyl&tlier , Diaoetat dea 
„Ditrimethylenglykolathers“ C 10 H 18 O 5 = (CH.*C0*0*CH a *CH a ’CH a )|0. Fast geruoh- 
lose, BirupOse Flussigkeit. Kp: 265—267° (geringe Zersetzung) ; Kp M - 54 : 181 — 183° (Rojahn, 
B. 54, 3119). DJ?;}: 1,0864. 

Trimethylenglykol-diaoetat, Trimethylendiaoetat C7H 12 0 4 = CH 8 • CO • 0 • CH a • CH a * 
CH a • 0 • CO • CH 3 (H143; E I 67). Geschwindigkeit der Verseifung durch Brom wasserstoff - 
s&ure in Eisessig bei 18 — 21°: Tronow, SsIbgatfllin, B. 82, 2853. 

p- Chlor - p- nitro-trimethy lenglykol-monoacetat , 2-Chlor-2-nitro-l-oxy-3-aoet- 
oxy-propan C 6 H 8 0 6 NC1 = CH 8 CO O*CH a CCl(NO a ) CH a OH. B. Beim Schiitteln einer 
Lasting von Essigs&ure-f/S-chlor-^-nitro-athylester] in Ather mit iiberschiissiger Natrium- 
aoetat enthaltender Formalin- Lasting (E. Schmidt, Rtttz, TrAnel, B. 81, 475). — Steehend 
riecbendes 01. Kp, 0 : 146—147° (korr.); Kp«, 4 : 122—123° (korr.); Kp 0 , 0a : 107—108° (korr.). 
Erstarrt beim Aufbewahren zu einer Krystaflmasse. Df : 1,4066. n": 1,4650. Fast unldslich 
in Wasser. 

P~ Chlor - j?- nitro - trimethylenglykol - diaoetat , 2-Chlor - 2 - nitro - 1.3-diaoetoxy- 
propan 0 7 H 3 n0.NCl -r (CH 8 C0 0-CH 2 ) a CCl*N0 8 . B. Bei der Einw. von 1 Mol Aoetyl- 
chlorid auf j(J-dhlor-)?-nitro- trimethylenglykol-monoaoetat oder von 2 Mol Aoetylchlorid 
auf ^-Chlor-p-nitro-trimethylenglykol in Chloroform (E. Schmidt, Rtttz, TrAnel, B. 01, 
476). — Steehend riechende Flussigkeit. Itrystallisiert beim Aufbewahren. Kp,,,: 139-^140° 
(korr.). Df: 1,3400. n^: 1,4512. Fast xmldslich in Wasser. 


a-Athyl- iithylenglykol- diaoetat, 1.2-Diaoetoxy * butan, 1.2 - Bubylenalvkol- 
diaoetat C 8 H 14 0 4 -CH 8 C0*0 CH f CH(0 C0 CH 8 ) CH a ‘CH 3 . B. Neben 2-Bran-buten.(l) 
beim Erhitzen von 1 .2-Dibrom-butan mit wasserfreiem Kaliumaoetat und wenig Eia es aig 
sum Sieden (ns Montmollut, Matile, Helv. 7, 110). — Fliissigkeit von angenehmem Geruoh 
Kp; 196 — 199°. — Gibt beim S&ttigen mit Bromwasserstoff BromiuetbyhAthy IcarbimAaoetat 
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a-Methyl - trimethylenglykol - a-methylather - a'- aoetat , 3-Methoxy- 1-aoetoxy- 
butan C 7 H 14 0 8 = CH 8 -CO O CH 2 CHj CH(CH8) O CH 3 . Toxizit&t in Beziehung zur Ver- 
wendung als technisches Ldsungsmittel: E. Gross in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie 
und Hygiene der technischen Losungsmittel [Berlin 1938], S. 219. — Zur Verwendung als 
technisches Losungsmittel unter dem Namen Butoxyl vgl. Th. H. Durrans, Solvents, 
4. Aufl. [London 1938], S. 162; H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weichhaltungsmittel 
[Stuttgart 1941], S. 175. 

oc-Methyl-trimethylenglykol-diacetat, 1.3-Diaoetoxy-butan, 1.3-Butylenglykol- 
diaoetat C 8 H 14 0 4 - CH 8 -CO O CH 2 CH 2 CH(CH 8 ) O CO CH a (H 143). Verwendung als 
technisches LSsungsmittel : Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 160, 230. 

Tetramethylenglykol-athylather-acetat, l-Athoxy-4-acetoxy-butan C 8 H 18 O s = 
CH s -C0-0- [CH 2 ] 4 -0*C 2 H 5 . B. Aus Tetramethylenglykol-monoathylather und Acetyl- 
chlorid (Dewael, Bl. Soc. chim. Belg. 35, 302; C. 1927 1, 55). — Angenehm riechende Fliissig- 
keit. Kp 75< : 192 — 193°. D? : 0,9405. n“: 1,4161. Unloslich in Wasser. 

Tetramethylenglykol-diacetat, 1.4-Diacetoxy-butan C 8 H, 4 0 4 = CH 8 - CO • O • [CH 2 ] 4 • 
0-CO-CH 8 (H 143; E I 67). B. Aus Tetramethylendibromid und Kaliumacetat in 90%igem 
Alkohol auf dem Wasserbad (Hill, Hibbert, Am. Soc. 46, 3130). 

a.oc'- Dimethyl-athylenglykol-diacetat, 2.3-Diacetoxy-butan, 2.3-Butyl englykol- 
diaoetat C 8 H 14 0 4 = [CH S • CO * 0 • CH(CH 8 )-] a (H 143; E I 68). Kp: 190—191° (Borseken, 
Cohen, R. 47, 840). 

a-Propyl-athylenglykol-diaoetat, 1.2-Diacetoxy-pentan, 1.2-n -Amylenglykol- 
dlacetat C 9 H 16 0 4 = CH 3 • CO • O • CH a • CH(0 • CO • CH S ) • CH a • CH a • CH 8 . Kp™ : 219—220° ; 
Kp 2 : 103 — 104° (Kaufmann, Adams, Am. Soc. 46, 3041). D£}: 1,0148. n£: 1,4202. 

a-Athyl-trimethylenglykol-a-acetat, l-Oxy-3-acetoxy-pentan C 7 H 14 0 8 = CH a -CO* 
0-CH(C 2 H 6 )-CH a -CH -OH. B. Beim Erhitzen von l-Chlor-pentanol-(3) mit Kaliumacetat 
auf 160 — 170° (Fourneau, Ramart-Lucas, Bl. [4] 27, 555). — Kp 12 : 113 — 114°. — Liefert 
mit Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin 1 -Chlor-3-acetoxy-pentan. 

Pentamethylenglykol - diacetat , 1.6 - Diacetoxy- pentan , 1.6 - n - Amylenglykol- 
diacetat C 9 H 16 0 4 - CH 3 CO O CH 2 - [CH 2 ] 8 CH 2 O CO CH 8 (H 143; E I 68). B. Beim 
Kochen von Pentandiol-(1.5) mit Acetanhydrid (Kaufmann, Adams, Am. Soc. 46, 3041). 
Beim Erhitzen von Pentamethylendibromid mit Silberacetat und Eisessig auf dem Wasser- 
bad (Franke, Lieben, M. 43, 229). — Fliissigkeit. Kp 7 48 : 241,5—243,5° (K., A.); Kp M : 
136—138° (Fr., L.); Kp s : 122—123° (K., A.). D»: 1,0296 (K., A.), n J: 1,4261 (K., A.). 

d-Methyl- tetramethylenglykol-diacetat , 1.4-Diacetoxy-2-methyl-butan C 9 H 16 0 4 
= CH 8 CO O-CH 8 -CH(CH 3 ) CH 2 CH 2 -O CO CH 8 (H 144; E I 68). Rechtsdrehende 
Form. B. Bei langerem sohwachen Kochen von rechtsdrehendem 1.4-Dibrom-2-methyl- 
butan mit 4 Mol wasserfreiem Kaliumacetat in Eisessig (v. Braun, Jostes, B. 69, 1446). — 
Kp^i 110°. Df: 1,027. [a]": -f"0,96° (unverdiinnt). 

Hexandiol-(2.6) -diacetat, 2.5-Diacetoxy-hexan C 10 Hi 8 O 4 = [CH.-CO-0-CH(CH s )- 
CH a — ] a (H 144). B. Aus dem Gemisch der beiden diastereoisomeren Hexin-(3)-diole-(2.6) 
(Ell, 262) beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 150° und nachfolgender 
Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol bei 14° 
(Salkind, Bessonowa, 3K. 63, 287; C. 1928 III, 1393). — Angenehm riechende Fliissigkeit. 
DM,0146; DJ 7 : 0,9992. ni?; 1,4240. 

Chlorhexylenglykol-monoaoetat C 8 H 16 0 8 C1 = CH 8 CO - 0 • CH(CH 8 ) • CH 2 • CH 2 • CHC1 • 
CH t • OH oder CH a • CO • O • CH(CH 8 ) • CH 2 • CH, • CH(OH) • CH 8 C1 (H 144).. 

H 144 , Z. 12 v . u. nach „Aua“ schdlie ein „dem Acetal des“. 


2-Methyl-pentandiol-(2.4) -diacetat, 2.4-Diaoetoxy-2-methyl-pentan C 10 H ia O 4 = 
CH a C0-0-CH(CH a )*CH 1 -qCH 8 ) 1 -0-C0-CH 8 (H 144). Kp: 207— 210® (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 483781.; C . 19801, 1366; Frdl. 16, 141). 

a.a.a'.a / -Tetramethyl-&thylenglykol-diaoetat, Pinakondiaoetat * 2.3-Diaoetoxy* 
2.8-dimethyl-butan C 10 H^O 4 « [CH 8 -C0-0-C(CH 3 ) 8 —]. (H 146). B. Aus Pinakon und 
Acetanhydrid in Gegenwart von geringen Mengen Anthiacmnon-disulf ons&ure-(l .-6) bei 36° in 
4-6 Tagen (Bayir ft Co., D. R. P. 327128; C. 1921 H, 34; Frdl. 18, 73). — Kp 1# : 88—89®. 

Heptandiol-(L4)- diacetat, 1.4-Diaoetoxy- heptan C 11 H 10 O 4 = CH a -C 
CHfOCX)-^)^ Kp 748 : 249—262°; Kp,: 113—113,6® (Bray, 

Soo. 40, 2106): Dj7l,0135. n*: 1.42% 


D'O-tOHJ,- 
Adams, Am. 


8-l£ethyl-heptandiol-(3.7)-diacetat v 
0H,-CX)-0*[OT,] 1 -C(C3H l )(0-C0-CH.)‘Cr 
Am. Perfumer 18, 625; C. 1886 1, 218). — 
[3-Methyl-beptto-(2 Oder 3)*yl-(7)]-aoetat. 


8.7 -Diacetoxy- 8-methyl- heptan C 12 H tJ 0 4 = 
irt H a . Kpj.; ca. 140 — 150® (Booxrt, Slocum, 
der Destination unter 600 mm Druck entsteht 
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8- Athyl-hexandio)- (8.6) -aoetat- (6) , 8-Oxy-0-aoetoxy-8-&thyl-hexan C 10 H 10 O, = 
CH. CO O-[CH g ].*C(OH)(C t Hj) l . B. Aus 3-Athyl-hexandiol-(3.6) und Acetanhydrid auf 
dem Wasserbad (CARRiisRR, A. ck. [9] 17, 117). 

Nonandiol- (1.9) -monoaoetat, 1 - Oxy- 8 - aoetoxy- nonan C u H, a O a = CH f -C0’0- 
[CHJg-OH. Kpxo: 159—161° (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 470). D*°: 0,955. — Liefert bei 
der Oxydation mit Chromsaure und Essigs&ure 8-Ace toxy-octan-carbons&ure-(l) und 8-Acet- 
oxy-octan-carbons&ure-(l)-[a)-aoetoxy-n-nonyl]-ester. 

8 -Athyl - ootandiol-(3.6) - ace tat- (8), 8- Oxy- 0 -aoetoxy- 8-athyl-ootan C la H,.Oj = 
CH g * CO’O’CHfCg^J'CHj- CHj* C(OH)(C 2 H 6 ) 2 . B. Beim Erw&rmen von 1 Mol 3-Athyl- 
octandiol-(3.6) mit 2,5 Mol Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Carriers, A. ch . [9] 17, 104). 

— Kp w : 146—147°. 

Undeoandiol - (1.11) - diacetat , 1.11 - Diacetoxy - undeoan C^H^C^ — CH a -CO-0- 
[CH 1 ] 11 *O CO CH a . B. Beim Kochen von 1.11 -Dibrom-undecan mit Kaliumacetat und 
Essigs&ure (Chuit, Hdv. 0, 267). — 01. Kp ls : 181 — 183°. D w : 0,964. 

Dodeo&ndiol- (1.12) -monoaoetat, l-Oxy-12-acetoxy- dodecan C^HggOg = CH a *CO* 
O* [CHgJu-OH. B. Beim Erhitzen von a.co-Dioxy-dodecan mit tiberschiissigem Aoetanhydrid 
und wenig Natriumacetat auf dem Wasserbad, neben dem Diacetat (Chuit, Mitarb., Helv. 
10, 182). — Kp 8 : ca. 185°. 

Dodeoandiol - (1.12) - diacetat , 1.12 - Diacetoxy - dodecan C lfl H 80 O 4 ~ CH a • CO • O • 
[CH a ] ia * O • CO • CH S . B. Beim Erhitzen von 1.12-Dibrom-dodecan mit Kaliumacetat Oder 
Silberaoetat in Essigs&ure (Chuit, Helv. 0, 269; Lespieau, C. r. 187, 607; Bl. [4] 48, 1191). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 36,5—37,5° (L.), 36° (Ch.). Kp^: 189—190° (Ch.). 

2-Methyl-dodeoandiol-(1.12) -diacetat, 1.12-Diaoetoxy-2-methyl-dodeoan C l7 H 82 0 4 
= CH 8 • CO * O • [CH a ] 10 • CH(CHj) • CH a • O • CO • CH 8 . B. Beim Erhitzen von 1.12-Dibrom- 
2-methyl-dodecan mit Kaliumacetat auf 190 — 200° (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 172). — 
Kp 8 , 6 : 175—177°. D“: 0,947. 

Pentadecandiol-(1.15) -diacetat, 1.15-Diaoetoxy- pentadecan C^H^O, = CH a . CO- 
O • [CHj]^ • O - CO • CH 8 . B. Beim Kochen von 1 5 - Brom - pentade canol - ( 1 ) mit Kaliumacetat 
und Essigs&ure (Chuit, Helv. 0, 273). — F: 36°. 

Hexadeoandiol - (1.16) - monoaoetat , 1 - Oxy- 16 - aoetoxy- hexadeoan C 18 H. 6 O a = 
CH 8 • CO • O • [CH a ] 16 • OH . B. Neben dem Diacetat beim Erhitzen von Hexadecandiol-(1.16) 
mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Chuit, Hausser, Helv. 12, 485). 

— Bl&ttchen (aus Petrol&ther). F: 54 — 54,5°; Kp 8 : 217 — 218°, Kpj: 193 — 196°. — Gibt eine 
Verbindung mit Caloiumchlorid. Liefert beim Behandeln mit Bromwasserstoff bei 110 — 120° 
[o)-Brom-cetyl]-aoetat und 1 .1 6-Dibrom-hexadecan 

Hexadeoan diol-(1.18)-diacetat, 1.16-Diacetoxy-hexadeoan C^H^O. — CH 8 *CO*0* 
[CH 8 ]i 6 • O * CO ■ CH a . B. Beim Kochen von 1 .16-Dibrom-hexadecan mit Kaliumacetat und 
Eisessig (Chuit, Hdv. 8, 275). Neben dem Monoaoetat beim Erhitzen von Hexadecandiol-(1.16) 
mit Aoetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Ch., Hausser, Hdv. 12, 485). — 
Krystalle (aus Alkohol und Aceton). F: 47,2° (Ch.). Kp^: 193 — 194° (Ch., H.). 

Heneikosandiol-(L21) -diacetat, 1.21-Diaoetoxy-heneikosan C M H 48 0 4 = CH. • CO • 
O • [CHj^ • O- CO • CH a . Krystalle (aus Petrol&ther). F: ca. 60°. Kp a : ca. 240° (Chuit, 
Hausser, Hdv. 12, 857). 

Heneikoeandiol-(3.6) -diacetat, 8.8-Diaoetoxy-heneikosan C M H 48 0 4 = CH a • CO • O • 
CH(C t H 8 ) CH 1 CH 1 CH(O CO*CH t ) [OH 1 ] l4 *CH 3 . Krystalle (aus Alkohol). F: 48° (Helps- 
rich, Roster, B. 66, 2094). 

Buten- (2) -diol- (1.4) -diacetat, 1.4-Diaoetoxy-buten-<2) C 8 H 18 0 4 == CHg-CO'O’CH.* 
CH : CH • CH a • O • CO • CH S (H 146). B. Beim Erhitzen von 1 .4-Dibrom-buten-(2) mit Natrium - 
aoetat, in Essigs&ure auf 100° (Provost, C. r. 188, 1293; 186, 1210; A . ch. [10] 10, 418). — 
F.: 16°. Kpu* 118°; Kp lt : 115°. Df: 1,0802. ng: 1,4439. 

^-Brommethylen-triznethylenglykol-diaoetat , 1.8-Diaoetoxy- 2-brommethylen- 
propan C 8 H n 0 4 Br = (CH S • CO • O • CH a ) a C : CHBr. B. Beim Kochen von 1.2.3-Tribrom- 
2-brommethyl-propan mit Kaliumacetat und Eisessig (Mbreshkowski, A. 481, 130). — 
Kp l4 : 136°. DJ: 1,4760; Df: 1,4534. nj: 1,4820; ng: 1,4853; njj: 1,4392; n£: 1,5001. 

Fenten-(2) -dioi- (1.4) -diacetat, 1.4-Diaoetoxy-penten-(2) , ,,1-Methyl-erythren- 
y-glykol-diacetat“C f H 14 0 4 = CH 8 C0 0 CH t CH:CH CH(CH 8 )-0-C0-CH g . B. Neben 
geringen Mengen 4.5-Diacetoxy-penten-(2) bei der Einw. von Natriumaoetat auf 1 .4-Dibrom- 
penten-(2) in Eisessig (Pr&vost, A. ch. [10] 10, 384; vgl. P., C. r. 182, 1476). — Fliissigkeit 
von wenig angenehmem Geruch. Kpn: 112,5°. Df : 1,0446. ng: 1,4398. — Sohwer lOslich 
in Wasser. 
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Penten-(2)-diol-(4.6)-diacetat, 4.6-Diacetoxy-penten-(2), ,,1-Methyl-erythren- 
a-glykol-diacetat“ C 9 H 14 0 4 = CH 8 CO O CH a CH(O CO CH,)*CH:CH CH 8 . B. Neben 
viel 1.4-Diaoetoxy-penten-(2) bei der Einw. von Natriumacetat auf 1 .4*Dibrom-penten-(2) 
in Eisessig (PrAvost, A. ch. [10] 10, 384; vgl. P., C. r. 182, 1476). — Nicht rein erhalten. 
Kp 18 ; 104—105°. Df: 1,0386. n?: 1,4365. 

/?- [a-Brom - athyliden] - trimethylenglykol - diaoetat C 9 H, 3 0 4 Br = (CH 3 * CO • O • 
CH t ) a C:CBr*CH a . B . Beim Kochen von 1.2.3-Tribrom-2-brommetbyl-butan mit Kalium- 
acetat und Eisessig (Mereshkowski, BL [4] 37, 869). — Nicht rein erhalten. Kp 16 : 144° 
bis 146°. 

Hexen - (2) - diol - (4.5) - diaoetat , 4.5 - Diaoetoxy - hexen -(2), ,,1.4-Dimethyl- 
erythren.a.glykol-diacetat“C 10 H 16 O 4 = CH 3 CO0CH(CH3)-CH(O*COCH 8 )CH:CH- 
CH # . B. Neben viel 2.5-Diacetoxy-hexen-(3) bei der Einw. von Natriumacetat auf 2.5-Dibrom- 
hexen-(3) in Eisessig (PrAvost, A. ch. [10] 10, 387). — Nicht rein erhalten. Kp 14 : 106 — 109°. 
DT: 1,0210. nS: 1,4390. 

Hexen - (3) - diol - (2.6) - diaoetat , 2.5 - Diaoetoxy - hexen -(3), ,,1.4-Dimethyl- 
erythren-y-glykol-diacetat“ C 10 H 16 O 4 = CH 3 CO O CH(CH 8 ) CH:CH CH(O CO*CH 3 )- 
CH 8 . B. Neben wenig 4.5-Diacetoxy-hexen-(2) bei der Einw. von Natriumacetat auf 2.5-Di- 
brom-hexen-(3) in Eisessig (PrAvost, A. ch. [10] 10, 387). — Kp 14 : 117—118°. DJ‘: 1,0247. 
nS: 1,4410. 

Hexadien - (2.4) - diol - (1.0) - diaoetat , 1.0-Diaeetoxy-hexadien-(2.4) C 10 H 14 O 4 = 
CH 8 -C0 0 CH 8 CH:CH CH:CH-CH 8 -0-C0 CH 3 . B. Neben anderen Produkten bei der 
Einw. von Natriumacetat bzw. Kaliumaoetat und Eisessig auf 1.6-Dibrom-hexadien-(2.4) 
(PrAvost, C. r. 184, 459; A. ch. [10] 10, 404; Farmer, Mitarb., Soc. 1027, 2950). — F: 25°; 
Kpjjj 155° (P.). DJ (unterkiihlt) : 1,0762; nj (unterkiihlt): 1,4850 (P.). 

Ootadien - (2.0) - diol - (4.5) - diaoetat , 4.5 - Diaoetoxy- ootadien - (2.0) C lt H w 0 4 = 
[CH 8 • CH : CH • CH(0 • CO • CH 3 )— ] 2 (H 146). Angenehm riechende Flussigkeit. Kp 9 : 120° (Kuhn, 
Rebel, B. 00, 1570). — Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Eisessig, Kochen der 
Ldsung des Diozonids mit Bromwasser und danach mit uberschiissiger Lauge Traubens&ure. 

2.7-Dimethyl - ootin- (4) - diol-<3.0) - diaoetat , Bis - [a-aoetoxy- isobutyl] - aoetylen 
C 14 H m 0 4 = [(CH 8 ) 8 CH • CH(0 • CO • CH 8 ) • C \ ] 8 . 

a) HOhersiedende Form. B. Beim Erhitzen des hOhersohmelzenden 2.7-Dimethyl- 
octin-(4)-diols-(3.0) mit Acetanhydrid im Rohr auf 100° (Krestinski, Marjtn, B. 00, 1868; 
»C. 69, 1138). — Kp: 257—258°. 

b) Niedrigersiedende Form. B. Beim Erhitzen des niedrigerschmelzenden 2.7-Di- 
methyl-octin-(4)-diols-(3.6) mit Acetanhydrid im Rohr auf 100° (Krestinski, Marjin, B. 
00, 1868; 3K. 60, 1138). — Kp: 253—256°. 


Glycerin - a - aoetat , a - Monoaoetin , auch sohleohthin Monoaoetin, Monaoetin 
genannt C 8 H 10 O 4 = CH 8 CO O CH 8 CH(OH) CH 8 OH. 

a) Rechtsdrehendes Glycerin - a - acetat , d - a - Monoaoetin. [a]S; +2,03° 
(Alkohol; p = 17) (Abderhalden, Weil, Fermentf . 4, 85; C.JL920 HI, 643). — Geschwindig- 
keit der Verseifung durch 0,08 n * Natriumdicarbonat - LOsung und Beschleunigung dieser 
Reaktion durch Pankreaslipase : A., W. 

b) Linksdrehendes Glycerin - a - acetat , 1 - a -Monoaoetin (El 69). B. Zur 
Bildung aus rechtsdrehendem Glycid und Eisessig (Abderhalden, Eichwald, B. 48, 1857) 
vgL Smith, Ph.Ck. 102, 65. — [«]g: —0,54° (Alkohol; p = 17) (Abderhalden, Weil, 
Fermentf . 4, 85; C. 1920 IH, 643). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,08n-Natrium- 
dicarbonat-Ldsung und Beschleunigung dieser Reaktion durch Pankreaslipase: A., W. 

o) Inaktives Glycerin-a-aoetat, dl-Glycerin-a-aoetat, dl-a-Monoacetin 
(vgl. H 146; E I 69). B. Neben Diacetin und wenig Triaoetin beim Erhitzen von Glycerin- 
a-.chlorhydrin mit Kaliumaoetat Oder Natriuipaoetat im Rohr auf 150 — 160° (Smith, Ph. Ch. 
102, 64). Zur Bildung aus wasserfreiem Glycerin und Essigsaure vgl. Sm., Ph. Ch. 102, 
59. Beim Erhitzen Aquimolekularer Mengen von Glycerin und Eisessig bei Gegenwart von 
Phosphors&ure Oder Pnosphorpentoxyd auf 170° (Schubtte, Sah, Am. Soc. 48, 3162). Beim 
Erhitzen von Diacetin Oder Triaoetin mit Glycerin bei Gegenwart von Phosphors&ure (Sch., 
Sah). Neben Diacetin durch Verseifung von Triaoetin mit Natronlauge (Sm.). Beim Schutteln 

yOCHCH.-0-COCH, 

von Aoetylaoetonglyoerin (CH 8 ) 8 C^q ^ (Syst. Nr. 2691) mit 0,25 n- 

Sohwefels&ure bei 45° (E. Fischer, PfIhler, B. 63, 1613; vgl. Sm.). — Kp w : 189— 191° 
(korr.) (Sch., Sah). 124r— 125°; Kp 9 , g : 121° (Karlsson, Z.anorg.Ch. 146, 17); 

Kp 0>4 ; 103° (geringe Zersetsung) (F., Ft.). D“: 1,217 (Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 
10); jDP: 1,1985 (&h., Sah). visoosit&t bei 20°: V., W. n£ w : 1,4494 (Tromp, JR. 41, 297). 
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nS: 1,4481 (Sch., Sah). Durch mechanische Rotation erzwungene Doppelbiechung: V., W. 
Diffusion durch Kollodiummembranen: Fujita, Bio. Z. 170, 19. Sehr leicht ldslich in Wassor, 
leicht in Chloroform, ziemlich schwer in Ather, sehr schwer in Petrol&ther (F., Pf.). Ver- 
teilung zwischen Wasser und Ather bei 20—22°: Collander, Barlund, Comment, biol. 
Helsingfors 2 [1926], Nr. 9, S. 9. Oberflachenspannung waBr. Ldsungen bei 20°: C., B. Ver- 
seifungsgeschwindigkeit in waBr. Ldsungen verschiedener Wasserstoffionenkonzentration 
bei 25°: K., Z. anorg. Ch. 146, 17. Geschwindigkeit der Verseifung durch Natronlauge: 
Sm., Ph. Ch. 102, 67. Die Verseifung von Monoaoetin mit Natronlauge bei 18° wird durch 
Gegenwart von Blutkohle verzdgert (van Duin, B. 47, 723). Bei l&ngerem Schutteln 
von Monoacetin mit Kaliumcarbonat in Chloroform entsteht a.a'-Diacetin (F., B. 68, 1639). 
Die Ldsung in trocknem Pyridin liefert bei tropfenweiser Zugabe einer Losung von p-Nitro- 
benzoylchlorid in trocknem Chloroform erst bei — 10°, dann bei Zimmertemperatur* a-Aoetyl- 
^.a'-bifl-[p-nitro- benzoyl] -glycerin (F., Pf., B. 68, 1615); in analoger Reaktion erhalt man 
aus a-Monoacetin und Stearoylchlorid in Chinolin + Chloroform a-Acetyl-jS.a'-distearoyl* 
glycerin (F., B. 63, 1629). Beim Erhitzen von a-Monoacetin mit Anilin auf 196 — 200° ent- 
steht Acetanilid (Sakellarios, B. 80, 219). 

Glycerin - a. a'- diaoetat , oc.oc'- Diacetin C 7 H 18 0 5 = CH 8 *C0*0*CH 8 , CH(0H) , CH 1 *0* 
CO‘CH 8 (E I 69; vgl. H 147). Technisches Diacetin ist ein Isomerengemisch, in dem a.a'-Di- 
acetin iiberwiegt (Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 189). — B. Neben 
Monoaoetin und wenig Triacetin beim Erhitzen von Glyoerin-a-chlorhydrin mit K&lium- 
aoetat oderNatriumaoetat im Rohr auf 160 — 160° (Smith, Ph. Ch. 102, 64). Als Hauptprodukt 
beim Erhitzen von Glycerin mit Eisessig bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure auf 110° 
(Schuette, Sah, Am. Soc. 48, 3161). Bei langerem Kochen von Glycerin mit Essigsaure 
in siedendem Toluol (Wahl, Bl. [4] 37, 716). Aus wasserfreiem Glycerin und Essigs&ure- 
anhydrid (Sm., Ph. Ch. 102, 69). Neben anderen Produkten bei der Zersetzung von Triacetin 
in Gegenwart von Thoriumoxyd bei 460° (Simons, Am. Soc. 48, 1992). Neben Monoaoetin 
durch Verseifung von Triacetin mit Natronlauge (Sm.). In geringer Menge neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit wasserfreiem Kaliumacetat auf 120° 
bis 136°, zum SchluB auf 160° (Levenk, Walti, J. biol. Chem. 77, 687). — Kp^: 176—177® 
(korr.) (Sch.). Kp 16 : 166—166° (Wahl). Kpo,ot-«,c»: 87—93° (L., Walti). D 1 *; 1,178 (Vor- 
lander, Walter, Ph.Ch. 118, 10). Viscositat bei 20°: V., Walter. Durch mechanische 
Rotation erzwungene Doppelbrechung : V., Walter. — Geschwindigkeit der Verseifung 
durch Natronlauge: Sm.; durch 0,067 bis 0,1 n-Natriumdicarbonat-Losung bei 38° und Be- 
schleunigung dieser Reaktion durch Pankreaslipase : Abderhalden, Weil, Ferment/ . 4, 
79, 80; C. 1920 III, 643. Verwendung als technisohes Losungsmittel : Th. H. Durrans, 
Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 189, 231; H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weich- 
haltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 240. 

..Diglyoerintetraacetat" C 14 H M 0 9 = [(CH 8 C0 0) 9 C 8 H 6 ] 9 0 (E I 69). Das MoL-Gew. 
wurde ebuUioskopisch in Benzol bestimmt (Levene, Walti, J. biol. Chem. 77, 692). — 

B. Beim Kochen von „Diglycerin“ mit Aoetanhydrid (L., W.). — Kp,: 164 — 166° (Rangier, 

C. r. 187, 346). 


• O • C 3 H 5 (0 ’CO • CH*) • O* 


^*•^ 41^5 


„Triglyoerinpentaacetat“ C^HgoO,, — (CH 8 • CO • 0).C 8 H 5 
C 8 H f (0 • CO • CH 8 ) 2 . Kp 2 : 194r-195° (Rangier, C.r. 187, 346). 

TJber weitere „Polyglyoerinacetate“ vgl. Rangier, C . r. 187, 346. 
Glyeerin-oc-n-hexadeoylather-/?.a / -diaGetat 9 Chimylalkohol-diaoetat C« 

C^-CO O C^-CHfO CO CHJC^ O CCH^ CHa. F: 22,0—22,6® (Toyama~ Ch. 
Unmhau Fette 31 [1924], 63, 64). 

Iiinkadrehendes Glycerin - a - n - ootadeoylather - B.cl' - diaoetat , Baty lalkohol - 
diaoetat C M H 4g 0 8 = CH 8 - CO-O-CH*- CH(O CO*CH 8 ) CIL- 0- [CHJ 17 - CB r B. Bei der 
Aoetylierung von Batylalkohol (EH 1, 690) (Toyama, Ch. Umschau Fette 


F: 33,9— 34,4® 
Soc. 1938, 166). 


(T.). [«]E».* — 8,6° (Chloroform; 0 = 3) (Davies, 


81 [1924], 63). — 
Heilbron , Jones , 


Iiinkadrehendes Glycerin - a - oleyl&ther-d.a'-diaeetat, Selachylalkohol-diaoetat 
= CH S * CO*0*CEL* CH(OCOCH 8 )CEf,* O^CHjV CHiCH-tCH, 


== v^xaj* wwn.* uvon^'un,* v/h<jH|J 8 * CH 8 . B. Bei 

der Aoetylierung von Selaohylalkohol (Eli 1, 691) (Toyama, Ch. Umschau Fette 31 [19241, 
63, 64). — Kp # : 242—244®. D“: 0,9466; D“: 0,9417. ng: 1,4669; n«: 1,4660. [<x]j*: —8,6*. 

A ~ ” “ " lkohol. “ 


Liefert bei der trooknen Destination und nachfolgenden Verseifung Oleinalkohol. Beim 
Erhitzen mit Kaliumpermanganat in Eisessig auf dem Wasserbad budet sich Nonyla&ure 


ene S&ure C 16 H M 0 7 =. C^ CO-O CHj CHJO CO-CH^-CH^- 


•und die nioht n&her beschrieb 
0[CH t ] i -C0 1 H. 

Glycerin triaoetat, Triacetin C^.O, = CH S • CO • 0 * CEL -CHIO • CO* CBL) • CEL • 0- 
0q*CH 8 (H 147; E I 70). B. Cber Ausbenten von Triacetin bei der Einw. von Rssigs&uie 
txd Glyoerin in Gegenwart von Kaliumdisulfat, Aluminiumsulfat und SchwefelsAuxe 
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S . Senderens, Aboulenc, C. r. 158, 581 ; A. ch. [ 9 ] 18, 171 . Bcim Einleiten von trocknem 
orwasserstoff in ein Gemisch aus Glycerin, Natriumacetat und Eisessig bei 100 — 110° 
(Sonn, D. R. P. 425611 ; C. 1928 II, 940 ; Frdl. 16, 134 ). Aus Glycerin und Eisessig in Gegen- 
wart von aus Naphthalin, Olsaure und konz. Schwefelsaure in Petrolather dargestelltem 
Twitchell - Reagens bei 100 ° (Ozaki, Bio.Z. 177, 159 ). Beim Aufbewahren eines homogenen 
Gemisches aus Glycerin und uberschiissigem Acetanhydrid und nachfolgendem Erhitzen 
zum Sieden (Kawai, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 3, 277 ; C. 1926 I, 3143 ). Man fiigt 
92 Tie. Glycerin von 98,5 — 99 , 5 % unter Riihren zu 300 — 330 Tin. auf 100 ° erhitztem Acet- 
anhydrid (Bayer & Co., D. R. P. 347897 ; C. 1922 II, 699 ; Frdl. 14, 159 ). Durch l -stundiges 
Erhitzen von a.a'-Diacetin mit 1 Mol Acetylchlorid im Rohr auf 100 ° (Abderhalden, Weil, 
Fermentf . 4, 85 ; C. 1920 III, 643 ). — Erstarrt bei — 60 ° glasig (Loskit, Ph. Ch. 134, 137 ; 
Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 392 ; C. 1923 III, 1137 ). Kp 130 : 200 ° (Ti.); Kp 10 : 140 ° 
bis 150 ° (B. & Co.); Kp 4 : 129 ° (A., Weil); Kp^: 96 — 98 ° (Levene, Walti, J. hiol. Chem. 
Th 688 ). Df: 1,119 (McBain, Harvey, Smith, J. phys. Chem. 30, 314 ). Viscositat zwischen 
— 15 ° ( 4,68 g/cm sec) und — 45 ° (14400 g/cmsec); Tammann, Hesse, Z. anorg. Ch. 156, 251 ; 
bei 20 °; Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 10 ; bei 55 °; 0,04790 g/cmsee (McB., H., Sm.). 
Kapillaritatskonstante bei 18 °: 3,56 mg/mm (Tammann, Tampke, Z. anorg. Ch. 162, 9 ). 
n}?’ 7 : 1,4304 (Tromp, R. 41, 297 ). Durch mechanische Rotation erzwungene Doppelbrechung: 
Vo., Walter, Ph.Ch. 118, 10 ; Phys.Z. 25, 572 ; C. 1925 1 , 617 . Diffusion durch eine 
Gelatinemembran : Collander, Protopl. 3, 215 ; C. 1928 I, 1157 . Loslichkeit in Benzol: Lo. 
Katalytische Wirkung auf die Vereinigung von Chlor mit Schwefeldioxyd zu Sulfurylchlorid : 
Durrans, J. Soc. chem. Ind. 45, 349 T; C. 1927 I, 10 . 

Beim Oberleiten der Dampfe iiber einen Kupfer-Aluminiumoxyd-Katalysator bei 550° 
entstehen Kohlendioxyd, Acrolein, Essigsaure, Wasser und geringe Mengen Aceton (Mailhe, 
A. ch. [9] 17, 319). Triacetin zersetzt sich in Gegenwart von Thoriumoxyd -bei 460° oder 
525° unter Bildung wechselnder Mengen von Acrolein, Crotonaldehyd, Ameisensaure, Essig- 
saure, Diacetin, Kohlenwasserstoffen, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff und teerigen 
Produkten (Simons, Am. Soc. 48, 1992). Geschwindigkeit der Verseifung durch Bromwasser- 
stoffsaure in Eisessig bei 18 — 21°: Tronow, Ssibgatullin, B. 62, 2853; durch ln-Salzs&ure 
bei 35°: Yamasaki, Am. Soc. 42, 1463; durch 0,1 n-Natriumdicarbonat-LOsung bei 38°: 
Abderhalden, Weil, Fermentf. 4, 80; C. 1920 III, 643. Triacetin liefert beim Schiitteln 
mit Natronlauge Monoacetin und geringere Mengen Diacetin (Smith, Ph. Ch. 102, 60). 
Geschwindigkeit dieser Reaktion: Sm. Spaltung von Triacetin durch verschiedene Hypho- 
myceten: v. Mallinckrodt-Haupt, Zbl. Baht. Parasitenk. [I] 103, 73; C. 1927 II, 1041; 
durch Lipase von Aspergillus niger: Schenker, Bio. Z. 120, 186, 187, 189; durch verschiedene 
Fermentpraparate aus Ricinusbohnen : Lorberblatt, Falk, Am. Soc. 48, 1661. EinfluB 
der Wasserstoffionenkonzentration auf die Hydrolyse durch Ricinuslipase : L., F. Geschwindig- 
keit der Hydrolyse durch verschiedene Pankreaslipasemengen bei p H = 8,9: Willstatter, 
Memmen, H. 133, 242; durch Pankreaslipase in mit Kohlendioxyd ges&ttigter Natrium - 
dicarbonat-Ldsung bei 30°: Murray, Biochem.J. 23, 294; durch Knochen- und Pankreas- 
extrakte bei p H — 8,4 und 37°: Robison, Soames, Biochem.J. 18, 744. Abhangigkeit der 
Geschwindigkeit der Spaltung durch Pankreaslipase von der Wasserstoffionenkonzentration 
bei An- und Abwesenheit von Chininhydrochlorid : Smorodinzew, Danilow, Bio. Z. 181, 
151. Beeinflussung der Spaltung mit Pankreaslipase durch Natriumoleat : Corran, Lewis, 
Biochem. J . 22, 457 ; durch Calciumchlorid, Natriumoleat, Calciumoleat, Natriumglykochoiat 
bzw. Albumin: Willstatter, Memmen, H. 133, 240; durch Hamstoff, Harnstoff-Salze, 
Chininhydrochlorid, Chininsulfat und die Doppelverbindung aus Chinin und Hamstoff: Sm., 
Da., Bio.Z. 161, 183; 164, 394; 181, 149. Beschleunigung der Verseifung durch 0,1 n-Natron- 
lauge durch Pankreas-Lipase bei An- oder Abwesenheit von Glykocholsaure bei 38°: A., Weil. 
Hydrolyse durch Extrakte aus Tumor- und Carcinom-Geweben sowie aus zahlreichen normalen . 
menschlichen und tierischen Geweben unter verschiedenen Bedingungen: Noyes, Suoiura, 
Falk, J. Hoi. Chem . 66, 659 ; 59, 189, 214, 227; 62, 698; Am. Soc. 46, 1886; N., F., J. biol. 
Chem. 62, 688. Geschwindigkeit der Spaltung durch Extrakte aus Rattencarcinom und 
Rattenmuakulatur: S., N., F., J. bid. Chem. 66, 903. — Nahrwert fur Ratten: Ozaki, Bio. Z. 
177, 160 ; 189, 233 ; Pr. Acad. Tokyo 2, 12 ; 3, 439 ; C. 1926 II, 2192 ; 19281, 541 . — Verwendung 
ala technisches LOsungsmittel : Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 190, 
231, 232; H. Gnamm, Dife LOsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 240. 

Phosphoits&ure - mono - [d.y- diacetoxy- propylester] , Diaoetylglycerin - a- phos- 
phorsfiure 0,^,0^ == CH, • CO • 0 • CH, • CH(0 - CO • CH,) • CH, • O • PO(OH),. Rechts - 
drehende Form. B. Das Bariumsalz entsteht beim Kochen des Bariumsalzes der 
rechtedrehenden ( ? ) Glycerin - a - phosphorsaure mit Acetanhydrid (Karrer, Benz, Helv. 
10, 90). BaC 7 H^ 1 0 8 r. Wurde nicnt ganz rein erhalten. Krystalle (aus Alkohol). Sehr 

leicht I5slich in Wasser, leioht in heiBem, schwer in kaltem Alkohol, unloslich in Ather. 
MIS} +2,0° (Wasser; c = 12). Liefert beim Schiitteln mit Bariumhydroxyd-LOsung das 
Bariumsalz der rechtsdrehenden (?) Gly cerin -a -phosphorsaure zuriick. 

BEILSTKINs Handbuch, 4, Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 11 
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a-Methyl-glyoerin-triacetat, Butantriol- (1.2.8) -triacetat, 1.2.3-Triaoetoxy-butan 
C 10 H 18 O. = CH 8 *C0-0CH 2 -CH(0-C0*CH 8 )CH(CH 8 )*0-C0*CH 8 (H 148). B: Man l&Bt 
auf Methylvinylcarbinol in essigsaurer Losung unter Eiskuhlung Brom einwirken, kocht das 
Reaktionsgemisch mit Kaliuraacetat und erhitzt das entstandene Gemisch von Diacetat 
und Triacetat des Butantriols-(1.2.3) mit Acetanhydrid und Natriumacetat zum schwachen 
Sieden (Delaby, C. r. 176, 1152; Bl. [4] 88, 714; A. ch. [9] 10, 311). — Kp ia : 142—145°. 


a- Athyl-glycerin-triacetat , 1.2.3-Triacetoxy- pentan C 1L H 18 0 6 = CH.-C0-0*CH a - 
CH(0 • CO • CH 3 ) • CH(0 • CO • CH S ) • CH 2 • CH S (H 148). B. Aus Xthylvinylcarbinol analog 
wie a-Methyl-glycerin-triacetat (Delaby, C. r. 176, 1152; Bl. [4] 38, 715; A. ch. ("9] 10, 313). 
— Kp 21 : 156—158°. 


a-Propyl-glycerin-triaoetat, 1.2.3 -Triacetoxy-hexan C ia H ao 0 8 = CH 8 -C0*0*CH a - 
CH(0 C0 CH 3 )*CH(0*C0-CH 3 ) [CH 2 ] 2 CH 8 . B. Aus Propylvinylcarbinol analog wie 
a-Methyl-glycerin-triacetat (Delaby, C.r. 175, 1153; Bl. [4] 33, 715; A.ch. 10, 314). — 
Kp 15 : 157—159°. 

a-Butyl-glyoerin-triacetat, 1.2.8 -Triacetoxy- heptan C 18 H 2a 0 6 = CH 8 -C0*0*CH a * 
CH(0-C0CH 3 )CH(0*C0*CH 3 )- [CH 2 ] s *CH 3 . B. Aus Butylvinylcarbinol analog wie 
a-Methyl-glycerin-triacetat (Delaby, C. r. 175, 1153; Bl. [4] 38, 716; A. ch. [9] 10, 314). — 
K Pai : 174°. 


a-Methyl-y-propyl-glyoerin-triaoetat, 2. 3.4-Triaoetoxy- heptan Ci 3 H aa O e = CH 8 - 
CO • O • CH(CH 3 ) • CH(0 • CO • CH.) • CH(0 • CO • CH 3 ) • [CH a ] a • CH 8 . B. Aus Propylpropenyl- 
carbinol analog wie a-Methyl-glycerin-triacetat (Delaby, Morel, Bl. [4] 30, 229). — Kp^: 
156 — 158°. 


a.a.a'.a'-Tetramethyl -glycerin aoetat, 2.4-Dioxy-3 - aoetoxy- 2.4 - dimethyl- 
pentan C 9 H 18 0 4 = CH 8 'C0*0*CH[C(CH 8 )«;0H] 2 . B. Durch Einw. von Silberacetat 
auf 3-Jod-2.4-dimethyl-pentandiol-(2.4) in Ather (Pastureau, Bernard, C.r. 177, 329; 
Bl. [4] 83, 1451). — F: 87°. — Gibt beim Verseifen mit Kalkwasser 2.4-Dimethyl-pentan- 
triol-{2.3.4). 

Tetrakis-acetoxymethyl-methan, Pentaerythrit-tetraacetat C 18 H a0 O 8 = (CH 8 *CO* 
0*CH.) 4 C (H 150). B. Man erhitzt Pentaerythritdijodhydrin mit Silberacetat und Eisessig 
im Rohr auf 140 — 150° und kocht das Reaktionsprodukt mit Acetanhydrid und einer Spur 
Zinkchlorid (Binoer, Hess, B. 81, 540). — Rdntgenogramm : Gerstacker, Moller, Reis, 
Z. Kr. 86, 356; Z. Kr. Strukturber. 1, 647; Knaggs, Nature 121, 616; C. 1028 II, 1298; 
Mo., Reis, Z. Kr. 68, 385; Z. Kr. Strukturber. 1, 648; Kn., Pr.roy.Soc. [A] 122, 69; C. 
1020 II, 282; Z. Kr. Strukturber. 1, 648; VAN Melle, Schttrink, Z. Kr. 80, 6; Z. Kr. Struktur- 
ber. 1, 648; Kn., Z. Kr. 70, 185. Tetragonale Krystalle (aus Wasser) (Kn., Soc. 123, 77; 
Pr.roy.Soc. [A] 122, 69). F: 82—83° (unkorr.) (Bi., Hess). DJ 8 : 1,273 (Kn., Nature 
121, 616; Pr.roy. Soc. [A] 122, 69). Brechungsindioes der Krystalle: Kn. Dipoimoment 
^•10 18 = 1,9 (verd. L6sung; Benzol) (Williams, Phys. Z. 20 [1928], 684); vgl. a. Ebert, 
v. Hartel, Naturwiss. 15, 669; C. 1027 H, 2261; Eb., Eisenschitz, v. Ha., Ph. Ch. [B] 1, 
110; Schleede, Jung, Hettich, Ph. Ch. [B] 3, 480. 1st nicht piezoelektrisch (Hett., Schl., 
Z. Phys. 60, 252; C. 1020 1, 1893; Ge., Mo., Reis, Z. Kr. 88, 356. Loslich in kaltem, ziemlich 
leicht lOslioh in heiflem Wasser, Alkohol und Ather (Ge., Mo., Reis). 1 1 Wasser lost bei 25° 
0,027 Mol (Skrabal, Zlatewa, M. 47, 39). Dichte und Dielektr. -Konst, einiger Losungen 
in Tetrachlorkohlenstoff imd Benzol: Eb., Ei., v. Ha. — Geschwindigkeit der Verseifurig 
durch Salzsaure und Natriumcarbonat- L6sung bei 25°: Skr., Zl. 


d-Hexantetrol-(1.2.3.8)-diaoetat-(1.2) , d -TetrahydropBeudoglucal - 5.8 - diaeetat 
C a0 H 18 O 6 = CH 8 • CO • 0 • CH a • CH(0 • CO • CH 3 ) • CH(OH) • CH a * CH a • CH 2 • OH. B. Aus d-Di- 
hydropseudoglucal-5.6-diacetat CHO CH a - CH a - CH(OH) • CH(O COCH 3 ) • CH a - O • CO • Cfi 8 
beim Behandeln mit Wasserstoff in Eisessig bei Gegenwart von Palladiummohr (Bergmann, 
A. 443, 241). — Dickes 01. Kp 0 , 3 : 160°. n ?: 1,4587. [a]?: +2,2° (Alkohol; p = 10). Lds- 
lioh in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol, schwer loslich in Petrolather und Ligroin. 


2.5-Diathoxy-1.6-diacetoxy-hexin-(8), Bis-[a-athoxy-/?-aoetoxy-athyl]-aoetylen 
=^= [CH 8 -C0-0*CH a -CH(0*C a H 5 )‘C i ] a . B. Aus niedrigerschmelzendem a.f-Di- 
chlor-p.e-dikthoxy-y-hexin beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Eisessig auf 150° (Lespibau 
JS/. *[4} 48, 209). — Kp u : 160—162°. D 11 : 1,144. nj: 1,4669. 

Bentaaoetat des BEeptan-pentols - (1.2.4.8.7), 1.2.4.6.7 - Pentaaoetoxy - heptan 
Ci 7 H w O 10 = CH 8 *C0 • O * CH • [CH a • CH(0 • CO * CH a ) • CH a • O • CO * CH 8 ] a (H 150). v 

H 150 , Z. 10 — 12 v. u. streiche den Satz ,,Aus dem Acetat (Saizew, A. 185, 138)“ 


4.4*6 iTrimethyl - nonanpentol - (1.6.6.7.8) • triacetat - (6.7.8) , 1.5-Dioxy- 0.7.8 - tri- 
2?^?^^“Jt rimeth y 1 - nonan » Hexahydr ohyptoUd C 18 Ha a 0 8 - CH a • [CH(0 • CO • CH.)]. • 
[CHC333-OH. B. Bei der Hydrierung von Hyptolid (Syst. No. 254§) 
in Alkohol bei Gegenwart von Palladium (Gorter, Bl. Jardin bot. Buit. [3] 1, 332 ; 6. 1020 III, 
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846). — 01. — Einw. von siedendem Acetanhydrid : G. Liefert bei der Oxydation mit alkal. 
Kaliumpermanganat-Losung auf dem Wasserbad a./?./^Trimethyl-adipinsaure und a.a-Di- 
methyl-glutarsaure; mit Salpetersaure (D: 1,2) auf dem Wasserbad Oxalsaure, Bernstein - 
saure und a./9.^~Trimethyl-adipinsaure. 

d-Sorbit-hexaacetat, Hexaacetyl-d-sorbit C 18 H 26 0 12 = CH 3 • CO • 0 • CH 2 • [CH(0 • CO • 
CH 3 )] 4 CH 2 OCOCH 3 (H 150). B. Beim Kochen von d-Sorbit mit uberschiissigem Essig- 
saureanhydrid und wenig Pyridin (Tutin, Biochem. J. 19, 416). — Prismen(aus Wasser oder 
Essigester). F: 99° (T.) ; 98 — 99° (Zach, Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 20, 15; C. 19291, 2599). 
Leicht loslich in Alkohol, loslich in Essigester, schwer loslich in Ather und siedendem Wasser 
(T.). — Wird beim Kochen mit 2%iger Schwefelsaure verseift (T.). 

d-Mannit-hexaacetat, Hexaacetyl-d-mannit C 18 H 26 0 12 CH 3 * CO • O • CH 2 * [CH(0 • CO • 
CH 3 )] 4 *CH 2 -0-COCH 3 (H 150). B. Beim Kochen von d-Mannit mit uberschiissigem Essig- 
saureanhydrid und wenig Pyridin (Tutin, Biochem. J. 19, 418). Durch Einw. von Acetylchlorid 
auf d-Mannit in Gegenwart von Pyridin (Patterson, Todd, Soc. 1929, 2887). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 120° (Forster, Rao, Soc. 127, 2176), 123° (Tu.), 126° (P., To.). [<x] r >: +18,8° 
(Eisessig; p = 10) (Iwata, Bl. phys. chem. Res . Tokyo 2, 28; C. 1929 II, 177). Rotations- 
dispersion von Losungen in Benzol und in Athylendibromid bei 22°: P., To. LaBt sich durch 
Natriummethylat-Losung leicht verseifen (Zemtl^n, Pacsu, B. 02, 1613). 

Volemit-heptaaoetat, Heptaacetylvolemit C 21 H 30 O 14 CH 3 * CO • O • CH 2 • [CH(0 • CO • 
CH 3 ) ] 5 • CH 2 • O • CO • CH 3 . B. Durch Kochen von V olemit mit Natriumacetat und Acetanhydrid 
(Ettel, C. 1929 II, 714). — Plattchen (aus Toluol). F: 120—121°. [aft: -f 20,7° (Chloroform, 
Pyridin oder Eisessig; p = 1). [Hillger] 


Essigsaurederivate von O xo -V erbindungen. 

Methylenglykol-methylather-acetat, Methoxymethyl-acetat C 4 H 8 0 3 = CH 3 CO* 
0*CH 2 *0*CH 3 (H 151 ; E I 70). Geschwindigkeit der Hydrolyse in salzsaurer, sodaalkalischer 
und metaboratalkalischer Ldsung: Skrabal, BelaviC, Ph.Ch. 103, 452. 

Methylenglykol-athylather-acetat , Athoxymethyl-acetat C 6 H 10 O 3 = CH 3 • CO ■ O * 
CH 2 ■ O • CH 2 • CH a (H 151 ; E I 71). B. Zur Bildung aus Chlormethyl-athyl- ather und Natrium- 
acetat vgl. Farren, Mitarb., Am. Soc. 47, 2422. — Kp: 128 — 129°; I)“: 1,0081; Df: 0,9932; 
n’ D : 1,3903 (F., Mitarb.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verd. Salzsaure, Soda- 
Losung und Borax-Losung bei 25°: Skrabal, Brunner, Airoldi, Ph.Ch. Ill, 110. 

MOtbylenglykol - iBopropylather - acetat , Isopropyloxymethyl-acetat C 6 H 12 0 3 = 
CH 3 -C0*0*CH«*0*CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Chlormethyl-isopropyl-ather und Natriumacetat 
(Farren, Mitarb., Am. Soc. 47, 2422). — Kp : 133—135°. D": 0,9761 ; Df : 0,9502. njf: 1,3890. 

Methylenglykol-Bok.-butylather- acetat, sek.-Butyloxymethyl-acetat C 7 H 14 0 3 =* 
CH a • CO • 0 • CH 2 • 0 • CH(CH 3 ) • C 2 H 6 . B. Aus Chlormethyl-sek.-butyl-ather und Natriumacetat 
(Farren, Mitarb., Am. Soc. 47, 2422). — Kp: 156—158°. D?: 0,9574; Df: 0,9319. n'»: 1,4035. 

Methylengly koldiacetat , Methylendiaoetat , Oxymethylendiacetat C 5 H 8 0 4 = 
CH 3 • CO • O • CH 2 • O • CO * CH 3 (H 152; E I 71). F: —23° (Staudingeii, Signer, lielv. 11, 
1050; Z. Kr. 70, 197; St., Mitarb., A. 474, 195). Kp 760 : 164—165° (St., B . 59, 3023; St., 
Luthy, Helv. 8, 46; St., Johner, Si., Ph.Ch - 120, 428); Kp 12 : 62 — 65° (Skrabal, Schiffrer, 
Ph.Ch . 99, 297); Kp 0jl : 39 — 40° (St., Mitarb.; St., Si.). D 24 : 1,128 (St., Mitarb.). Vis- 
cositat: St., Mitarb. n£: 1,4025 (St., Mitarb.). Sehr leicht loslich in organischen Losungs- 
mitteln (St., Si.; St., Mitarb.). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: St., Mitarb., A. 
474, 197. — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Salzsaure, Natriumcarbonat-Losung 
und Natriumdicarbonat-LOsung bei 25°: Skrabal, Schiffrer, Ph.Ch. 99, 297. 1 Mol 
Methylendiaoetat liefert beim Erhitzen mit der 1 Mol Formaldehyd entsprechenden Menge 
Paraformaldehyd im Rohr auf 125 — 130° ein Gemisch von Methylendiaoetat, Dioxymethylen- 
und Trioxymethylen-diacetat, beim Erhitzen mit mehr Paraformaldehyd ein Gemisch von 
Polyoxymethylen-diacetaten (St.. L.). 

Poly oxy me thylen- diacetate. 

t)ber Polyoxymethylen- diacetate CH 3 *C0*0* [CH 2 0] x -C0 CH 3 vgl. Staudinger, Mit- 
arb., ^4.474, 172 — 205; H. Staudinger, Die hochpolymeren organischen Verbindungen 
[Berlin 1932], S. 48, 226, 233, 272. 

Di-oxymethylen-di&eetat, Bis-aoetoxymethyl-ather, a.a'- Diace toxy -dim ethyl - 
atber C 4 IL 0 O 6 = CH 3 -C0-0-CH 2 0*CH 2 -0 C0 CH 8 (H 151; E I 71). B. Beim Erhitzen 
der 1 Mol Formaldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Methylendiaoetat 
im Rohr auf 125 — 130°, neben Tri-oxymethylen-diacetat (Staudinger, Luthy, Helv. 8, 50). — 

11 * 
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F: — 13° (St., Signer, Z. Kr. 70, 197; St., Mitarb., A. 474, 195). Kp^: 200 —202*; 
Kpn*. 100—105° (St., B. 50, 3023; St., Johner, S., Ph. Ch . 126, 428); Kpo, x : 00—02° 
(St., Mitarb.; St., S.). D 14 : 1,158 (St., Mitarb.). Visoosit&t: St., Mitarb. ng: 1,4124 (St., 
Mitarb.). Sehr leicht lOslich in Ather (St.; St., Mitarb.). Kryoskopiaches Verhaiten in 
Benzol: St., Mitarb., A. 474, 197. — Liefert beim Erhitzen mit'der 1 Mol Formaldehyd 
entsprechenden Menge Paraformaldehyd auf 140 — 150° ein Gemisch von etwas Methylen- 
diacetat mit DL, Tri- und Tetra-oxymethylen-diaeetat (St., L., HeVv. 8, 50). 

Tri-oxymethylen-diacetat C 7 Hi 2 0j = CH3*C0 , 0[CH 8 *0] 8 , C0*CHj. Das Mol.-Gew. 
wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Staudingeb, Mitarb., A . 474, 197). — B . Beim 
Erhitzen einer 2 oder mehr Mol Formaldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 
1 Mol Acetanhydrid auf 130 — 150°, neben anderen Produkten (Staudingeb, Luthy, Helv. 
8, 47). Neben Di-oxymethylen-diacetat beim Erhitzen einer 1 Mol Formaldehyd entsprechen- 
den Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Methylendiaoetat im Rohr auf 125 — 130° (St., L.). 
Beim Erhitzen der 1 Mol Formaldehyd entspreohenden Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol 
Di-oxymethylen-diacetat auf 140 — 150°, neben Methylendiaoetat und Di- und Tetra-oxy- 
methylen-diacetat (St., L.). — F: — 3° (St., Signer, Z . Kr . 70, 197; St., Mitarb., A. 474, 
195). Kp 2 : 113— 115° (St., B. 59, 3023; St., Johner, S., Ph. Ch. 120, 428; St., Luthy, 
Helv. 8, 47); Kp 0>1 : 84° (St., Mitarb.; St., S.). D* 4 : 1,179 (St., Mitarb.). Viscositat: 
St., Mitarb. ng: 1,4185 (St., Mitarb.). Sehr leicht lOslich in Ather (St., B. 60, 3023; 
St., Mitarb.). 

Tetra- oxymethylen -diacetat C 8 Hi 4 0 7 = CH 8 -CO-0- [CH a -0] 4 *C0-CH 8 . Das Mol.- 
Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Staudingeb, Mitarb., A. 474, 197). — B. 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 2 oder mehr Mol Formaldehyd entsprechenden 
Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Acetanhydrid auf 130 — 150° (St., Luthy, Helv. 8, 47) 
oder beim Erhitzen einer 1 Mol Formaldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 
1 Mol Di-oxymethylen-diacetat auf 140 — 150° (St., L.). — Fliissigkeit. F: 7° (St., Mitarb., 
A. 474, 195). Kp t : 132—134° (St., B. 59, 3023; St., Johner; Signer, Ph. Ch. 126, 428); 
Kp«,i : 102 — 104° (St., Mitarb.). D 8i : 1,195 (St., Mitarb.). Viscositat: St., Mitarb. ng: 
1,4233 (St., Mitarb.). Leicht loslich in Ather (St., B. 69, 3023), mischbar mit Aceton 
(St., Mitarb.). 

Penta - oxymethylen - diacetat C 9 H ie 0 8 — CH 8 -C0*0[CH,*0] a *C0 CH S . Das Mol.- 
Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Staudingeb, Mitarb., A. 474, 197). — B. 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 5 oder mehr Mol Formaldehyd entsprechenden 
Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Acetanhydrid im Rohr auf 160 — 170° (St., LEthy, Helv. 
8, 48). — Erstarrt beim Abkiihlen in Kaltemischung (St., L.). F: 17° (St., Mitarb.; St., 
Signer, Z. Kr. 70, 197). Kp 0)4 : 160—165° (St., Johner, S., Ph. Ch. 120, 428; St., B. 59, 
3023; St., L.); Kp oa : 124—126° (St.,S.; St., Mitarb.). D* 4 : 1,204 (St., Mitarb.). Viscositat: 
St., Mitarb. ng: 1,4258 (St., Mitarb.). Ldslich in Ather uiid Aceton (St.; St., Mitarb.). 

Hepta-oxymethylen -diacetat = CH S CO-O- [CH 8 -0] 7 -C0*CH 8 . B. Wurde 

einmal neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 6 Mol Formaldehyd entspreohenden 
Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Acetanhydrid im Rohr auf 160° erhalten (Staudingeb, 
Luthy, Helv. 8, 48). — Fliissigkeit. Schmilzt gegen 15° (St., L.; St., B. 69, 3023; St., 
Johner, Signer, Ph. Ch. 128, 428). Kp 0 , 8 : 180—190° (St.; St., J., S.). — Leicht ldriich in 
Ather, loslich in Aceton (St.; St., L.), 

Okta - oxymethylen - diacetat, „Octo-oxymethylen-diacetat“ C lt H M O u = 
CH 8 ; CO • 0[CH a • 0] 8 • CO • CH a . Das Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenchorid 
bestimmt (Staudingeb, Mitarb., A. 474, 197). — B. Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen einer 5 Mol Formaldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Aoet- 
anhydrid im Rohr auf 160 — 170° (St., Luthy, Helv. 8, 48). — Paraffinartige Bl&ttchen. 
R6ntgenogramm (Pulveraufnahme) : Ott, Helv. 11, 318. F: 27,5 — 28,5° (St., L.), 32 — 34° 
(St., B. 60, 3023; St., Signer, Helv. 11, 1050; Z. Kr. 70, 197; St., Johner, S., Ph. Ch. 
126, 428). D°°: 1,216 (St., Mitarb., A. 474, 195). ng: 1,4297 (St., Mitarb*). UnlOslich in 
Petrol&ther, sehr leicht loslich in Ather und anderen organischen Lbsungsmitteln (St., L.). 

Ennea- oxymethylen -diaoetat, „Nono-oxymethylen-diacetat“ C la H, 40 lt = 
CH 3 • CO • O • [CH 2 • 0] 9 • CO • CH 3 . B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 5 oder 
mehr Mol Formaldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Aoetanhydrid 
im Rohr auf 160 — 170° (Staudingeb, Luthy, Helv. 8, 48). — Mikrokrystallines Pulver. 
Rfintgenogramm (Pulveraufnahmen) : Mie, Hengstenberg, Ph. Ch. 126,441. An ver- 
schiedenen Pr&paraten wurden f olgende * Schmelzpunkte ermittelt: 40 — 43° (St., Mitarb., 
A. 474, 195), 45 — 47° (St., Johner, Signer, Ph. Ch. 128, 428), 46 — 48° (St., B . 66, 3023; 
St ; , L.), 50—51° (St., L.). D«: 1,353 (St., Mitarb.). Leicht lftslich in Ather, Eengester, 
Chloroform, Benzol und Alkohol, unlOslich in Petrol&ther (St., L.). — Zersetzt sich bei hdherer 
Temperatur (St., L.). * 
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Deka-oxymethylen-diaoetat C 14 H 26 0 18 == CH 8 * CO • 0 • [CH 2 * O] 10 • CO • CH 3 . Das Mol. - 
Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenchlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., A. 474, 
195). — Mikrokrystallines Pulver. Rontgenogramm (Pulveraufnahmen): Opr, Helv. 11, 318; 
Mie, Hengstenberg, Ph. Ch. 128, 443. F: 52 — 53,5° (St., Mitarb.; St., B. 50, 3023; St., 
Johner, Signer, Ph.Ch. 120, 428; St., S., Z. Kr. 70, 197). Loslich in Aceton und Chloroform 
(St., Mitarb.). 

Hendeka-oxymethylen-diacetat, ,,Undeka-oxymethylen-diacetat“ C 16 H 28 0 14 -- 
CHa’CO-O-tCHj'Ohj-CO-C^. B . Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 5 oder 
mehr Mol Formaldenyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Acetanhvdrid 
im Rohr auf 160 — 170° (Staudinger, Luthy, Helv. 8, 48). — Mikrokrystallines Pulver 
(St., Mitarb., A. 474, 195). F: 64 — 65° (St., B. 50, 3023; St., L.; St., Johner, Signer, 
Pk. Ch. 120, 428), 65,5 — 67° (St., Mitarb., A. 474, 195). Leicht loslich in Essigester, Chloro- 
form, Benzol und Alkohol, schwerer in Ather, unloslich in Petrolather (St., L.); in 100 Ccm 
I6sen sich bei Zimmertemperatur 0,5 g (St., Mitarb.). — Zersetzt sich bei hoherer Temperatur 
(St., L.). 

Dodeka- oxymethylen- diacetat C 16 H 30 O 15 = CH 3 -CO*0* [CH 2 *0] 12 *C0*CH 3 . Das 
Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenchlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., 
A. 474, 197). — B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 5 oder mehr Mol Form- 
aldehyd entsprechenden Menge a-Polyoxymethylen mit 1 Mol Aeetanhydrid im Rohr auf 
160 — 470° (St., Luthy, Helv. 8, 48). — Mikrokrystallines Pulver. Rontgenographische Unter- 
suchung (Pulveraufnahmen): Ott, Helv. 11, 3i8; Mie, Hengstenberg, Ph.Ch . 128, 443. 
F: 66—67° (St., L.), 73—75° (St., Johner, Signer, Ph.Ch. 128, 428; St., B. 50, 3023; 
St., Mitarb., A. 474, 195). Leicht loslich in Essigester, Chloroform, Benzol und Alkohol, 
schwerer in Ather, unloslich in Petrolather (St., L.). 100 cm 8 Aceton losen bei Zimmer- 
temperatur 2 g (St., Mitarb.). — Verandert sich nicht bei 14-tagigem Erhitzen auf 100° 
(St., Mitarb., A. 474, 189). 

Tetradeka-oxymethylen-diacetat C 18 H 34 0 17 — CH 3 COO [CH 2 0] 14 -CO-CH 3 ., Das 
Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenchlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., 
A. 474, 197). — Mikrokrystallines Pulver. Rontgenographische Untersuchung (Pulver- 
aufnahmen): Ott, Helv. 11, 319. F: 83,5 — 85° (St., B. 50, 3023; St., Johner, Signer, 
Ph. Ch. 128, 428), 84 — 86° (St., Mitarb.). Ziemlich schwer loslich in Ather (St.). Bei Zimmer- 
temperatur losen 100 cm 8 Aceton 1,5 g (St., Mitarb.). — Reduziert ammoniakalische Silber- 
Ldsung beim Kochen, alkalisch-ammoniakalische Silber-Losung in der K&lte (St., Mitarb.). 
Gibt beim Kochen mit 4-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid in Wasser Formaldehyd-[4-nitro- 
phenylhydrazon] (St., Mitarb.). 

Pentadeka-oxymethylen -diacetat C 19 H 36 0 18 — CH 3 *CO*0* [CH 2 *0] 15 *C0*CH 3 . Das 
Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenchlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., 
A. 474, 197). — Mikrokrystallines Pulver. Rontgenogramm (Pulveraufnahmen): Mie, 
Hengstenberg, Ph. Ch. 128, 441; Ott, Helv. 11, 319. F: 90,5 — 92° (St., B. 50, 3023; 
St., Mitarb., A. 474, 195; St., Signer, Z. Kr. 70, 197; St., Johner, S., Ph. Ch. 128, 428), 
91 — 92° (St., S., Helv. 11,1050). D 15 : 1,364 (St., Mitarb.). Loslich in organischen Losungs- 
mitteln (St., S.); ziemlich schwer lbslich in Ather (St.); bei Zimmertemperatur ldsen 100 cm 8 
Aceton l*g (St., Mitarb.). 

Hexadeka-oxymethylen -diacetat C 20 H 38 O 19 = CH 3 • CO • 0 • [CH 2 • 0] 16 • CO • CH S . Das 
Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenchlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., 
A. 474, 197). — Mikrokrystallines Pulver. Rontgenogramm (Pulveraufnahmen): Ott, Helv. 
11, 319. F: 93—95° (St., Mitarb.), 94,5—96° (St., B . 50, 3023; St., Johner, Signer, 
Ph. Ch. 120, 428). — Schwer lOslich in Ather (St.). 100 cm 8 Aceton l6sen bei Zimmertemperatur 
0,8 g (St., Mitarb.). — Zersetzt sich bei mehrtagigem Erhitzen auf 100° unter Abspaltung 
von Formaldehyd (St., Mitarb.). 

Heptadeka-oxymethylen-diacetat C^H^O™, = CH 3 • CO • O • [CH 2 • 0] 17 * CO • CH 8 . Das 
Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in Methylenchlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., 
A. 474, 197). — B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer 5 oder mehr Mol Form- 
aldehyd entsprechenden Menge Paraformaldehyd mit 1 Mol Aeetanhydrid im Rohr auf 
160 — 170° (Staudinger, Luthy, Helv. 8, 48), — Mikrokrystallines Pulver. Rontgenogramm 
(Pulveraufnahmen): Ott, Helv . 11, 320; Mie, Hengstenberg, Ph. Ch. 128, 443. F: 98,5° 
bis 99,5° (St., Mitarb.), 103—107° und 105—107° (St., L.), 105-^109° (St., B. 60, 3023; 
St., Johner, Signer, Ph. Ch. 120, 428). D 18 : 1,370 (St., Mitarb.). Ldslich in heifiem 
Essigester und Chloroform, unloslich in Ather und Petrolather (St., L.); 100 cm 8 Aceton 
lOsen bei Zimmertemperatur 0,6 g (St., Mitarb.). 

Snneadeka - oxymethylen - diacetat, „Nonadeka • oxymethylen • diacetat 44 
C-jH^Om = CH 8 • CO vO • [CH t • 0] :B • CO • CH 3 . Das Mol.-Gew. wurde ebullioskopisch in 
Methylenohlorid bestimmt (Staudinger, Mitarb., A. 474, 197). — Mikrokrystallines Pulver. 
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Rontgenogramm (Pulveraufnahmen): Mie, Hengstenberg, Ph.Ch. 128, 443; Ott, Helv. 
11, 320. F: 107—109° (St., Mitarb.; St., B. 59, 3023; St., Johner, Signer, Ph. Ch. 128, 
428). D 16 : 1,390 (St., Mitarb.). Schwer lcjslich in Ather (St.); 100 cm 3 Aceton ldsen bei 
Zimmertemperatur 0,4 g (St., Mitarb.). — Zersetzt sich bei mehrt&gigem Erbitzen auf 100° 
unter Abspaltung von Fonnaldehyd (St., Mitarb.). 

Eikosi-oxymethylen-diacetat C 24 H 46 0 23 = CH 3 • CO • 0 • [CH 2 • O] 20 * CO • CH 3 . Mikro- 
krystallines Pulver. F: 111—112° (Staudinger, Mitarb., A. 474, 195; St., B. 50, 3023; 
St., Johner, Signer, Ph. Ch. 126, 428; St., S., Z. Kr. 70, 197). -- Sehr schwer ldslich in 
Ather (St.); 100 cm 8 Methylacetat losen bei Zimmertemperatur 0,2 g (St., Mitarb.). 

EikoBidy o-oxymethylen -diacetat, ,,Dieikosi-oxymethylen-diacetat“ C 26 H 60 O 26 
~ CH3*C0*0*[CH 2 ’0] 22 *C0'CH 3 . Mikrokrystallines Pulver. F: 116 — 118° (Staudinger, 
Mitarb., A. 474, 195; St., B . 50, 3023; St., Johner, Signer, Ph. Ch. 128, 428; St., S.. 
Helv, 11, 1050). — Schwer loslich in organischen Losungsmitteln (St., S.), sehr schwer loslich 
in Ather (St.; St., J., S.) ; 100 cm 8 Methylacetat losen bei Zimmertemperatur 0,1 g (St., 
Mitarb.). 

Tettarakontapenta-oxymethylen-diacetat C 49 H 96 0 48 = CH 3 • CO • O • [CH 2 • 0] 45 • CO • 
CH 8 . F: 150 — 170° (Staudinger, Signer, Helv. 11, 1050). — UnlOslich in organischen Losungs- 
mitteln. 


Weitere Essigsaurederivate von Oxo- Verbindungen. 

Sulfom ethyl -ace tat, Acetoxy methansulfonsaure C 3 H G 0 5 S = CH 3 ■ CO • O • CH 2 • S0 3 H. 
B. Dal* Kaliumsalz entsteht beim Kochen von oxvmethansulfonsaurem Kalium mit Acet- 
anhvdrid (Raschig, Prahl, A. 448, 305). — KC 3 H 5 0 5 S. Nadeln (aus Alkohol). F: 225° 
bis 230° (Zers.). Sehr leicht loslich in Wasser. 

Essigsaure-chlormethylester , Chlormethyl-acetat, Methylenacetochlorhydrin 
C 3 H 6 0 2 C1 — CH 3 -C0*0*CH 2 C1 (H152). B. Zur Bildung aus Essigsauremethylester nach 
Henry (B. 8, 740) vgl. Con ant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 499 Anm. a. — Kp: 113° 
bis 115° (C., K., H.). — Beim Einleiten von Ammoniak in eine ather. Losung von Chlormethyl- 
acetat entstehen Acetamid, Fonnaldehyd und Ammoniumchlorid (Ulich, Adams, Am. Soc. 
43, 665). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 20° und 25°: C., 
K., H. Gibt mit Natriumphenolat in kalter waBriger Losung Phenvlacetat (Kirner, Am. . Soc. 
48, 2748). Liefert mit Trimethylamin in Alkohol Trimethylacetoxymethylammoniumchlorid 
(Renshaw, Ware, Am. Soc. 47, 2991). Setzt sich mit Anilin in Ather unter Bildung von 
Acetanilid und 1.3.5-Triphenyl-tnmethylentriamin (Anhydroformaldehydanilin, Syst.Nr. 3796) 
um (U., A.). Liefert mit Pyridin eine unbestandige Additionsverbindung, mit Chinoliri 
die Verbindung C 9 H 7 N -f C 3 H 6 0 2 C1 (a. bei Chinolin) (U., A.). — Toxische Wirkung auf Ratten 
und Eignung als Karapfgas: Busacca, Arch. Farmacol. sperim. 28, 108; C. 1020 III, 156. 

Essigsaure-bromm ethyl ester, Brommethyl-acetat C 3 H 5 0 2 Br = CH 3 'COO*CH 2 Br 
(H 152). B. Aus Acetylbromid und Paraformaldehyd in Gegenwart von Zinkehlorid bei 
ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 662). — Kp 750 : 130 — 133° (U., A.). — Liefert mit 
Dimethylsulfid Dimethvl-acetoxymethyl-sulfoniumbromid (Renshaw, Bacon, Roblyer, Am. 
Soc. 48, 519). 

EBsigsaure-jodmethylester, Jodmethyl-acetat C 3 H 6 0 2 I = CH 3 -C0*0-CH 2 I. B. Aus 
Paraformaldehyd und Acetyljodid anfangs bei Zimmertemperatur, zuletzt bei 100° (Rens- 
haw, Ware, Am. Soc. 47, 2990). — Zu Tranen reizende Fliissigkeit. Zersetzt sich beim 
Destillieren unter Atmospharendruck. Kp 14 : 65°. D 22 : 1,902. 

Methylmercaptomethyl - acetat, Methyl - acetoxymethyl-sulfid C 4 H 8 0 2 S — CH 3 - 
C0*0*CH 2 -S-CH 3 . B. Beim Kochen von Chlormethyl-acetat mit uberschiissigem Natrium - 
methylmercaptid in Ather (Kirner, Am. Soc. 50, 2450). — Kp ao : 60 — 62°; Kp u : 53 — 55°. 
— Wird durch methylalkoholische Salzsaure zersetzt. 

Dimethyl-acetoxymethyl-sulfoniumhydroxyd C i? H 12 0 3 S = CH 3 • CO • O • CH 2 • S(CH 3 ) 2 • 
OH. — Bromid C 5 H n 0 2 S*Br. B. Aus Dimethylsulfid und Essigs&ure-brommethylester 
(Renshaw, Bacon, Roblyer, Am. Soc. 48, 519). — Nadeln (aus Alkohol 4- Ather). F: 104° 
(korr.) (Re., Ba., Ro.). Leicht ldslich in Wasser und Methanol, loslich in Alkohol (Re., Ba.„ 
Ro.). Zersetzt sich bei Gegenwart von Verunreinigungen oder von Feuchtigkeit (Re., Ba., 
Ro.). Geschwindigkeit der Hydrolyse bei 37° und p H — 7,8: Re., Ba., Am. Soc. 48, 1728. 
Wird durch heiBen Alkohol unter Bildung von Dimethylsulfid und Fonnaldehyd gespalten 
(Re., Ba.,Ro.). — Physiologische Wirkung: Re., Ba., Ro.; Ee.,Ba.; Hunt, Re., j. Pharmacol, 
exp. Therap. 26, 337; C. 1025 II, 1466. 

Athylidenglykol-athylather-aoetat, [a - Athoxy -athyl] -acetat C 0 H 12 O a = CH. • CO • 
O • CH(CH S ) • O ♦ C 2 H 5 (H 162; E I 71). Die Hydrolyse verlauft sowohl in schwach saurer 
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wie in schwach alkal. Losung auBerordentlich rasch (Skrabal, Brunner, Airoldi, Ph. Ch. 
Ill, 115). 

Athylidenglykol - diacetat , Athylidendiacetat CaH^C^ == (CH 3 * CO • 0) 2 • CH (CH a ) 
(H 152; E I 71). B. Neben Essigsaure und Acetanhydrid beim Einleiten von Chlor in ein 
Gemisch von Acetaldehyd und wasserfreiem Nafcriumacetat bei 10 — 12° (A. Waoker, D. R. P. 
372528; C. 1923 IV, 660; Frdl. 14, 252). Aus Acetylen und Essigsaure in Gegenwart von 
Quecksilberoxyd und Methylensulfat oder Dimethylsulfat oder von /Lnaphthalinsulfonsaurem 
Quecksilber (Usines du Rhone, D. R. P. 322746, 334554, 350364; C. 1020 IV, 437; 1821 II, 
1019; 1922 IV, 155; Frdl. 13, 102, 103, 1081). Beim Einleiten von Acetylen in ein Gemisch 
aus Essigsaure, Acetanhydrid und Sulfoessigsaure in Gegenwart von metallischem Queck- 
silber und Eisen(III)-sulfat bei 80° (U. d. Rh., D. R. P. 455583; C. 18281. 1710; Frdl. 16. 
713) oder von Quecksilber(II)-sulfat bei 90° (U. d. Rh., D. R. P. 453021; C. 10281, 583; 
Frdl. 15, 133). Beim Leiten von Acetylen und Essigsaure -Dampf iiber mit Cadmium acetat - 
Losung impragnierte Adsorptionskohle bei 200° (Konsort. f. elektrochem. lnd., D. R. P. 
403784; C . 10251, 293; Frdl. 14, 158). — E: 18,9°; D 25 : 1,070; nj: 1.3985 (Usines du Rhone, 
D. R. P. 453021). 

Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Salzsaure und Natriumcarbonat- Losung bei 25°: 
Skrabal, Schiffrer, Ph. Ch. 90, 302; Sk., Sawiuk, Ph.Ch. 122, 359. Athylidendiacetat 
zerfallt bei der Destination mit granuliertem Zink (Bayer & Co., I). R. P. 360325; C. 1923 II, 
404; Frdl. 14, 250), mit konz. Schwefelsaure auf Kieselgur (Konsort. f. elektrochem. Ind.. 
D. R. P. 391674; C. 1024 II, 887; Frdl. 14, 222) oder mit Phosphorsaure (Shawinigan Water 
and Power Co., D. R. P. 408416; C. 1925 I, 1527 ; Frdl. 14, 203), beim Erhitzen in Gegenwart 
von Zinkchlorid oder Zinkbromid, Zinkspanen und wenig Essigsaure auf hohere Temperatur 
(Usines du Rhone, D. R. P. 451533; C. 1928 I, 407; Frdl. 15, 128) unter Bildung von Acet- 
aldehyd und Acetanhydrid. Bei der Destination eines Gemisches von 400 Tin. Athylidendiacetat 
und 8 Tin. Schwefelsaure (D: 1,84) bei 70 — 80° und 100 mm Druck entstehen Paraldehyd 
und Acetanhydrid (Usines du Rhone, D. R. P. 346236; C. 1922 II, 808; Frdl. 13, 1085). 

Essigsaure - [a- chlor- athyles ter], [a-Chlor-athyl] -acetat C 4 H 7 0 2 C1 CH 3 *CO*0* 

CHC1-CH 3 (H 152; E I 71). B. Zur Bildung aus Acetylchlorid und Acetaldehyd vgl. Ulich, 
Adams, Am. Soc. 43, 663. — Kp 740 : 113—116° (U., A.). --- Wird durch kaltes Wasser unter 
Bildung von Essigsaure, Acetaldehyd und Salzsaure hydrolysiert (U., A.). — Reizwirkung 
auf die Haut von Menschen und Hunden: IIanzltk, Tarr, J. Pharmacol, exp. Therap. 14. 
226; C. 19201, 510. 

Essigsaure-fa-brom-athylester] , [a-Brom-athyl] -acetat C 4 H 7 0 2 Br = CH 3 -CO-0* 
CHBr*CH 3 (H 153). B. Zur Bildung aus Acetylbromid und Acetaldehyd vgl. Ulich, Adams. 
Am. Soc. 43, 662. — Kp 738 : 122 — 125° (U., A.). — Reizwirkung auf die Haut von Menschen 
und Hunden: Hanzltk, Tarr, J. Pharmacol, exp. Therap. 14, 226; C. 19201, 510. 

[d./5./LTrichlor-athyliden] -diacetat, Chloralhydrat-diaoetat C 0 H 7 O 4 C1 3 = (CH 3 *CO • 
0) 2 CH*CCI 3 (H 153; E I 71). Beim Eintragen von Kaliumcvanid in eine alkoh. Losung ent- 
stehen Athylacetat und Dichloressigsaure-athylester; unverdiinntes Chloralhydrat-diacetat 
reagiert mit Kaliumcyanid sehr heftig unter Bildung eines kohligen Produkts (Chattaway. 
Irving, Soc. 1929, 1047). 

Bis - [p.p.fi- trichlor- a-acetoxy- athyl] - sulfld C 8 H 8 0 4 C1 6 S = [CH 3 -C0-0-CH(CCl 3 )] 2 S 
(H 154). B. Aus Bi8-[j?.^.^-trichlor-a-oxy-athyl]-sulfid und Acetanhydrid (Chattaway. 
Kellett, Soc. 1929, 2913). — F: 84°. 

[a-Sulfo-isopropy 1] -acetat , 2 - Acetoxy-pr opan-sulfons aure- (2), ,,Acetoxyiso- 
propylsulfonsaure“ C 5 H 10 O 6 S - CH 3 -CO O C(CH 3 ) 2 SG 3 H. — Cu(C 5 H 9 0 B S) 2 . B. Bei 
langerem Kochen des Kupfersalzes der /?-Oxy-propan-/5-sulfonsaure (E II 1, 715) mit Eisessig 
(Schroeter, B. 81, 1621; vgl. dagegen Raschig, Prahl, B. 01, 181). Prismen (aus Aceton). 
Ziemlich leicht lOslich in heiftem Aceton (Sch.). Gibt beim Behandeln der waBr. Losung mit 
Schwefelwasserstoff ^-Oxy-propan-/5-sulfonsaure (Sch.). 

Es8ig8fi.ure-[a-chlor-isobutyle8ter] , [a-Chlor-isobutyl] -acetat C 6 H n 0 2 Cl = CH 3 - 
CO'O-CHCl-C^CH^j. B. Aus Acetylchlorid und Isobutyraldehyd in Gegenwart von Zink- 
chlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 662). Kp 50 : 78 — 81°. 

Essigsaure- [a-brom-isobutylester] , [a«Brom-isobutyl]-acetat C 6 H u 0 2 Br = CH 3 - 
C0*0*CHBr*CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Acetylbromid und Isobutyraldehyd in Gegenwart von 
Zinkchlorid bei ca. fiM}° (Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 662). — Kp 30 : 73 — 75°. 

Essigsaure • [a-ohlor-isoamylester] , [a-Chlor-isoatnyl] - acetat C 7 H 13 0 2 C1 ~ CH 3 • 
C0*0*CHCUCHo*CH(CH 3 ) 2 (H 154). B. Aus Acetylchlorid und Isovaleraldehyd in Gegen- 
wart von Zinkchlorid bei oa. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 662). — Kp*,: 89 — 92°. 

Essigsaure - [a-brom-isoamylester] , [a-Brom -isoamyl] - acetat C 7 H 13 0 2 Br = CH 3 • 
CO • O • CHBr • CH, • CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Acetylbromid und isovaleraldehyd in Gegenwart 
von Zinkchlorid bei ca. 90® (Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 662). — Kp w : 85 — 88°. 
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Essigsaure-ja-ohlor-n-heptyleSter] , [a-Chlor-n-heptyl]-acetftt C 9 H 17 0|C1 = CH g * 
CO • O • CHC1 • [CH 2 ] 5 • CH S . B. Aus Acetylchlorid und Onanthol in Gegenw&rt von Zinkohlorid 
bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am . Soc. 48, 662). — Kp 15 : 104 — 105°. 

Esstgsaure-[a-brom-n-heptylester] , [a-Brom-n-heptyl]-aoatat C 9 H 17 0 2 Br = CEL* 
CO - 0 • CHBr • [CHjJr • CH a . B. Aus Acetylbromid und Onanthol in Gegenwart von Zink- 
chlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Hoc. 43, 662). — Kp lg : 113 — 116®. 

Glyoxaldihydrat-tetraacetat, 1.1.2.2-Tetraacetoxy-athan, „Glyoxaltetraaoetat“ 
C 10 Hi 4 O 8 - (CHj* CO • 0) 2 CH • CH(0 • CO • CH 3 ) 2 (E I 72). B. Aus Glyoxal-sulfat (E n 1, 818) 
durch vorsichtiges Erw&rmen mit Acetanhydrid und Eisessig (H. 0. L. Fischer, Tatjbe, 
B. 60, 853; vgl. Skrabal, Gitschthaler, Ph. Ch. 128, 460). — F: 104 — 105° (F., T.). 1 1 
Wasser von 25° l6st oa. 0,008 Mol (Sk., G.). — Wird durch Natronlauge sehr rasch verseift; 
Kinetik der Verseifung durch Wasser, verd. Salzsaure, Natriumacetat-Losung und Natrium- 
borat-Borsaure-LOsung: Sk., G. 

Diaoetat des a-Mefchyl-glyoxal - a'- hydrats, oc.a-Diaoetoxy-aoeton, „Diaoetyl- 
methylglyoxal" C 7 H 10 O 6 — (CH 3 -C0-0) 2 CH-C0-QH 3 . Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch 
in Alkohol bestimmt (Sjollema, Seekles, R. 46, 656). — B. Durch langeres Kochen von 
Methylglyoxal mit Acetanhydrid (H. O. L. Fischer, Feldmann, B. 82, 863) Oder mit Acet- 
anhydrid in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid (Sj., See., R. 46, 655). — KrystaUe. F: 27° 
(Sj., See.). Kp 10 : 111 — 113° (Sj., See.); Kp ls : 115 — 116° (Fi., Fe.). — Zersetzt sich beim 
Aufbewahren (Fi., Fe.). L6st sich aUmahlich in Wasser unter Spaltung in Methylglyoxal und 
Essigsaure (Sj., See.). Liefert bei Einw. von 30%igem Wasserstoffperoxyd und langerem 
Aufbewahren des Reaktionsprodukts im Vakuum liber Schwefelsaure Diacetylmethyl- 
glyoxalsuperoxyd (s. u.) (Fi., Fe.). Liefert beim Umsetzen mit Methylmagnesiumjodid 
wahrscheinlich a-Oxy-isobutyraldehyd (Sj., See.). 

,,Diacetylmethylglyoxalsuperoxyd“ C 7 H lp 0 6 . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in 
Eisessig bestimmt. — B. Durch Einw. von 30%igem Wasserstoffperoxyd auf Diacetyl- 
methylglyoxal und Aufbewahren des Reaktionsprodukts im Vakuum iiber Schwefelsaure 
(H. O. L. Fischer, Feldmann, B. 62, 863). — Schuppen (aus Chloroform + Ligroin). F: 78° 
bis 79° (nach vorherigem Sintem). Loslich in Eisessig, Wasser und Chloroform, schwer l6slich 
in Ather. — Die wfi.Br. Losung liefert beim Erwfirmen mit Iiberschiissigem Phenylhydrazin- 
acetat Methylglyoxal-bis-phenylhydrazon. 

Es8ig8durederivate von Oxy - oxo-Verb indung en. 

Glykolaldehydhydrat-triaoetat , 1.1.2 -Triaoetoxy * fithan , „ Glykolaldehyd - tri- 
aoetat“ C 8 H 12 0 8 = (CH a • CO • 0) 2 CH -CH 2 • O • CO • CH 3 . B. Durch l&ngeres Kochen von 
Glykolaldehyd mit Acetanhydrid (H. O. L. Fischer, Feldmann, B. 62, 862). Durch all- 
mahliche Einw. von 2 Atomen Brom auf Vinylacetat in Eisessig und Kochen des Reaktions- 
gemisches mit geschmolzenem Kaliumacetat (Fi., Fe.). In geringer Menge beim Erhitzen 
von (5-Polyoxymethylen (Eli 1, 637) mit Acetanhydrid (Staudinoer, Mitarb., A. 474, 233, 
237). — KrystaUe (aus Ather -f Petrolather). F: 52° (Fi., Fe.). — Liefert beim Behandeln 
mit I,0n-Salz8fiure Glykolaldehyd (Fi., Fe.). 

Essigsaureacetonylester , Aoetoxyaoeton , Aoetolaoetat C 6 H 8 0 3 = CH 8 * CO-O* 
CH 2 *CO*CH 3 (H 155; El 72). B. Beim Kochen von 3 Mol Aceton mit 2 Mol Blei(IV)- 
acetat in Eisessig (Dimroth, Schweizer, B. 66, 1379). Durch Kochen von Bromaceton 
mit Kaliumacetat und absol. Alkohol (Levene, Walti, J.btol.Chem. 79, 376). — Kp 7B5 : 
170 — 171° (L., W.); Kp 19 : 82° (Zelinski, Dengin, B. 66, 3355). 

Aoetoxyaoeton-diathylacetal, Aoetolacetat-diathylacetal, 2.2-Diathoxy-l-aoet- 
oxy-propan C 9 Hi 8 0 4 = CH 8 ’ CO-0-CH 2 * C(0*C 2 H 5 ) 2 - CH ? . B. Aus Acetolacetat und 
Orthoameisensfiure-fithylester in Gegenwart von wenig Alkohol und konz. S ch wef elsfiure 
(Ewlampiew, B. 62, 2388; 3K. 61, 2024). Aus Acetol-difithylacetal und Acetanhydrid in 
siedendem Ather (E.). — Fllissigkeit von wiirzigem Geruch. Kp 8 : 78,5 — 79,5° (korr.). 
DJ: 0,9990; Dg; 0,9785; Df: 0,9747; Dg: 0,9774. UnlOslich in Wasser, ldslich in organischen 
L5sungsmitteln. 

Aldol-acetat- dimethyl acetal , /5-Aoetoxy- butyraldehyd-dim ethyl acetal , 1.1-Di- 
metb oxy •8-aoetoxy-butan C 8 H 16 0 4 = C^-CO’O-CH-fCH^-C^'C^O-CH^. B. Aus 
Aldol-dimethylacetal durch Einw. von Aoetanhydrid in Pyridin (Bergmann, Kann, A . 488, 
287). Beim Behandeln von Aldolaoetat (H 2, 155; El 2, 72) mit Orthoameisens&uremethyl- 
ester .bei Gregenwart von Ammoniumchlorid in Methanol (B., K., A . 438, 288). — Beweg- 
liches Ol von s&uerlichem Geruch. Kpi S : 84 — 86°. n 1,4130. Sehr schwer ldalich in Wasser. 
— Gibt beim Schiitteln mit verd. Schwefelsfiure nioht ganz reines Aldolaoetat. 

Aldol - aoetat - oxlm , Aoetoxy- butyraldoxim = CE^'CO’O-CHfCB^)* 

CHj-CH : N-OH. B. Aus Aldolaoetat, Hydroxylaminhydroohlorid und Natriumoarbonat 
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in verd. Alkohol (Bergmann, Kann, A. 488, 288). Bei der Einw. von Hydroxvlamin auf 
CH S • CH • CH 2 • CH • 0 • CO • CH 3 

Paraldoldiacetat 0<^ ^>0 *) (Syst. Nr. 2713) (B., K., A. 488, 

CH 3 COOCHCH 2 *CH*CH 3 

286; vgl. B., Miekelry, v. Lippmann, B. 82, 1467; B., M., B. 02, 2297). — Dickfliissiges 
01. Kp ia : 120—122°; Kp 0 , 4 : 90°; nf?; 1,4500 (B., K.). 

Methyl - acetyl - car binol - aoetat , Acetoinacetat C e H 10 O 3 = CH 3 *C0*0*CH(CH 3 )- 
CO*CH 3 (H 155). B. Aus Acetoin, Acetanhvdrid und Pyridin bei 20° (Bergmann, Ludewig, 

A. 430, 179). — Kp: 169—173°. D 1 / 5 : 1,033. n|?’ 5 : 1,4153. 

Methyl-aoetonyl-carbinol-acetat, Hydracetylaceton-acetat, Methyl -[/?-acetoxy- 
propyl]-keton C 7 H 12 0 3 = CHg-COO-CHfCHaVCHgCO-CHg. B. Aus Hydracetylaceton 
durch Einw. von Acetanhydrid in Pyridin (Bergmann, Kann, A . 438, 290). — Wurde nicht 
ganz rein erhalten. Kp 12 : 84°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 115° (korr.). 

[y- Acetyl -propyl] -ace tat, Methyl-[y-acetoxy-propyl]-keton C 7 H 12 0 3 = CH 3 CO* 
0-[CH 2 ] 3 -C0*CH 3 (H156; E I 73). B. Aus y-Acetvl-propylalkohol durch Einw. von Acet- 
anhydrid in Pyridin (Bergmann, Kann, A. 438, 290). Leicht bewegliches 01. Kp, 2 : 91°. 
DJ 4 ; 1,0186. nit : 1,4295. — Reagiert mit Phenylhvdrazin, abcr nicht mit Orthoameisensaure- 
methylester. 

Dimethyl-acetyl-carbinol-acetat, Methyl-[oc-acetoxy- isopropyl] -keton C 7 H 12 0 3 
— CH 3 *C0*0 *0(0113)2 CO *0H 3 (E I 73). B. Aus 2-Methyl-butanol-(2)-on-(3) beim Kochen 
mit Acetanhvdrid und Natriumacetat (Scheiblek, Fischer, B. 55, 2916). — Pfefferminz- 
artig riechendes 01. Kp: 171—172°. D 1 /’ 4 : 1,0064. 1,4149; ng’ 4 : 1,4230. Fast unloslich 

in Wasser, leicht loslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmittcln. 

[<5-Acetyl-butyl]-acetat, Methyl-[<5-acetoxy-butyl] -keton C 8 H 14 0 3 ^ 0H 3 -C0-0» 
[CH 2 ] 4 -COCH 3 (H 156). B. Aus <5-Acetyl-butvlalkohol, Acetanhydrid und Pyridin (Berg- 
mann, Kann, A. 438, 291). — Kp 12 : 114 — 116°. DJ 1 - 5 : 1,002. n[> v : .1,4336. — Reagiert mit 
Phenylhvdrazin, aber nicht mit Orthoameisensaure-methylester. 

Diathyl-acetyl-carbinol-acetat , a-Acetoxy-a.a-diathyl- aceton C 9 H 16 0 3 — CH 3 - 
COOC(C 2 H 6 ) 2 *CO*CH 3 . Kp 12 : 87—90° (Locqxtin, Sung, C. r. 178, 517). 

co -Acetoxy -nonylaldehyd, co- Acetoxy-pelargonaldehyd C u H 20 O 3 -- CH 3 CO-0* 
fCHjlg-CHO. B. Durch Einleiten von Ozon in eine Losung von Essigsaureoleylester in 
Eisessig und Reduktion des entstandenen Ozonids durch Zinkstaub und feuchten Ather 
(Helferich, Schafer, B. 57, 1914). — Fast geruchlose Flussigkeit. Kp 14 : 163°. Df: 0,9268. 
nj?' 6 : 1,4391. — Reduziert Fehlingsche Losung und ammoniakalische Silber - L6sung, farbt 
fuchsinschweflige Saure. 

Dipropyl - acetyl - carbinol - acetat, a -Acetoxy- a. a-dipropyl - aceton C n H 20 O 3 = 
CH 3 CO O C(CO CH 3 )(CH 2 CH 2 CH 3 ) 2 . Kp 13 : 107—109° (Locquin, Sung, C. r. 178, 517). 

f (o -Acetyl-n-nonyl]-acetat, Methyl-[co-acetoxy-n-nonyl]-keton C 13 H 24 0 3 = CH 3 * 
CO-O- [CH 2 ] 9 -CO-CH 3 . B. Beim Behandeln von co- Acetyl -n-nonvlalkohol mit Acetanhydrid 
in Gegcnwart von Natriumacetat (Chuit, Mitarb., Helv. 9, 1085). — Flussigkeit. Kp u : 
167 — 168°; Kpj: 135°. — Das Semicarbazon schmilzt bei 100 — 100,5°. 

co-Acetoxy-laurinaldebyd, O-Acetyl-sabinaldehyd C 14 H 26 0 3 — CH 3 *CO O* [CH 2 ] n - 
CHO. B. Neben co-Acetoxy-laurinsaure beim Behandeln von co- Tridecenylacetat mit Ozon 
in Tetrachlorkohlenstoff und nachfolgenden Zersetzen des Ozonids (Chuit, Hausser, Helv. 
12, 478). — Stark riechende Flussigkeit. Kry stall isiert gegen +8° bis -j- 9°. Kp 0f5 : 143° 
bis 145°. D 16 : 0,9436. — Das Semicarbazon schmilzt bei 85—86°. 

a-Acetoxy-e-oxo-a.y-pentadien, 5-Aoetoxy-a.y-butadien-a-aldehyd C 7 H 8 0 3 — 
CH 3 *C0’0 CH:CH*CH:CH CH0. B. Durch Schiitteln einer wafir. Losung des Natrium- 
salzes des d-Oxy-a.y-butadien-a-aldehyds (E II 1, 854) mit Acetanhydrid (Baumgarten, 

B. 67, 1625). — Braunliche, zersetzliche Nadeln (aus Petrolather). F: 75°. 

<x.a'- Diacetoxy - aceton C 7 H 10 O 6 = CH 3 • CO • 0 • CH ? • CO • CH 2 • 0 • CO • CH 3 . B. Beim 
Kochen von 1 Mol Aceton mit etwas mehr ais 2 Mol Blei(IY)-acetat in Eisessig (Dimroth, 
Schweizer, B. 68, 1379). Aus Dioxy aceton bei tagelangem Kochen mit Acetanhydrid 
(H. O. L. Fischer, Feldmann, B. 82, 863) oder beim Schiitteln mit Acetanhydrid und 
trocknem Pyridin (Fi., Mildbrand, B. 67, 709). — Nadeln (aus Ather oder Petrolather). 
F: 46 — 47° (Di., Sch.; Levene, Walti, J. biol. Chem. 78, 30), 46 — 47,5° (Fi., Fe.), 48 — 48,5° 
(Fi., Baer, Fe„ B. 83 [19301, 1738). Kpn, 8 : 110—120° (Fi., Fe.); Kp 0 , 85° (L., W.). 
Leicht ldslich in Alkohol, Essigester und Benzol, etwas schwerer in Ather, schwer in 
Petrol&ther und in kaltem Wasser (Fi.,M.). — Das Semicarbazon schmilzt bei 93° (Di., Sch.). 

*) Zur Konptitution des Paraldoldiacetats vgl. a. die nach detn Lite ratur • SchluBtermin des 
Ergw. II [1. 1. 1030] verdffentlicbte Arbeit von Spath, Schmid, B. 74 [1941], 859. 
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Essigsaurederivate von Monosacchariden s. Syst. Nr. 4746—4758 D. 
Essigsaurederivate der Schwefelanaloga von Monosacchariden 8. Syst. Nr. 4767 A. 

Anhydride der Essigsdure . 

Ameisensaure-essigsaure-anhydrid C 8 H 4 0 8 = CH 8 * CO • 0 • CHO (H 165). B. Beim 
Erw&rmen von Acetanhydrid mit Natriumdiformiat auf 50° (Koepp & Co., El6d, D. R. P. 
439289; C. 10271, 1365; Frdl. 15, 117). 


Essigs&ureanhydrid, Acetanhydrid 04X1*03 = (CH 8 *00)30 (H 166; E I 75). 

Bildung und Darstellung. 

Acetanhydrid entsteht beim Leiten von Essigsaure-Dampf durch ein Platinrohr bei 
1150°, neben iiberwiegenden Mengen gasfOrmiger Produkte (Peytral, Bl. [4] 81, 113), fiber 
Chamotte oder Bimsstein bei 650° oder iiber Natriumchlorid bei 550° (Konsort. f. elektrochem. 
Ind., D. R. P. 408715; C. 10251, 1528; Frdl. 14, 259), durch ein auf 800° erhitztea, 
mit Porzellanscherben gefiilltes Quarzrohr, neben wenig Keten (Hurd, Martin, Am. Soc. 
51, 3615), iiber Titanoxyd bei 300° (Campardou, S^on, C. r . 188, 593), iiber mit einer LOsung 
von Calciumhydroxyd oder Aluminiumoxydhydrat und Orthophosphors&ure getr&nkten 
und getrockneten Bimsstein bei 600° (Konsort., D. R. P. 410363; C. 10251, 2186; Frdl. 
15, 375), iiber Alkaliphosphate, besonders Metaphosphate oder eine Mischung von Alkali- 
phosphaten, deren Schmelzpunkt unterhalb der Reaktionstemperatur liegt, bei etwa 600° 
(Konsort., D. R. P. 417731 ; G. 1025 H, 2092; Frdl. 16, 376). Durch Erhitzen von Essigs&ure- 
Dampf mit geringen Mengen Phosphor, Pfiosphors&ure, deren Salzen oder Estem auf ca. 680° 
(Konsort., D. R. P. 475885; Frdl. 18, 631). Durch Einw. von Silioiumtetrachlorid auf 
siedenden Eisessig (Konsort., D. R. P. 394730; C. 1024 II, 1133; Frdl. 14, 255) oder auf 
wasserfreies Natriumaeetat in Acetanhydrid oder — weniger gut — in Benzol bei 50® (Mon- 
tonna, Am. Soc. 40, 2115). Durch Kochen eines Gemischs von Eisessig und Aoetjdchlorid 
oder Zufiigen von Acetylchlorid oder Thionylchlorid zu siedendem Eisessig unter einem auf 
— 15° bis — 20° gehaltenen RiickfluBkiihler (Hochster Farbw., D. R. P. 396696, 411519; 

C. 1024 II, 1401; 1025 II, 92; Frdl. 14, 254, 1484). Beim Einleiten von Keten (dargestellt 
duroh Leiten von Aoetondampf iiber auf 580° erhitzte Tonscherben) in Essigs&ure (Konsort., 

D. R. P. 403863; C. 10251, 295; Frdl. 14, 259). Acetanhydrid entsteht neben Aoetaldehyd 
bezw. Paraldehyd aus Athylidendiacetat bei der Destination mit wenig Sohwefels&ure 
(D: 1,84) bei 70 — 80° und 100 mm Druck (Usines du Rhone, D. R. P. 346236; C . 1022 II, 
808; Frdl. 13, 1085), mit konz. Schwefelsaure auf Kieselgur (Konsort. f. elektrochem. Ind., 
D. R. P. 391674; C. 1024 II, 887; Frdl. 14, 222). mit Phosphorsaure (Shawinigan Water 
and Power Co., D. R. P. 408416; C. 1025 1, 1527; Frdl. 14, 203) oder mit granuliertem Zink 
(Bayer & Co., D. R. P. 360325; C. 1028 II, 404; Frdl. 14, 250) und beim Erhitzen in Gegen- 
wart von Zinkchlorid oder Zinkbromid, Zinksp&nen und wenig Essigsaure (Usines du Rhone, 
D. R. P. 461533; G. 10281, 407; Frdl. 15, 128). Geringe Mengen Acetanhydrid entstehen 
aus Essigs&ure-isovaleriansaureanhydrid beim Kochen oder beim Erhitzen im Rohr auf 
170 — 180® (Autenrieth, Thomae, B. 67, 429). 

Neben Essigs&ure und Athylidendiaoetat beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch von 
Aoetalde hyd und wasserfreiem Natriumaeetat bei 10 — 12° (A. W acker, D. R. P. 372528; 

C. 1028 IV, 660; Frdl. 14, 252). Durch Einw. von Aoetylohlorid oder Sulfuiylchlorid auf 
Natriumaeetat, das duroh Dest illation mit Petroleum -Kohlenwasserstoffen entwassert wurde 
(Verfahren von Beatty- Mo Lang) (Haunschild, Chem. Trade J. 78, 662 ; C. 1026 H, 826; 
Terlinck, Chem. Trade J. 81 [1927], 106, 106). Duroh Erhitzen von Natriumaeetat oder 
Calciumaoetat mit Benzotrichlprid ohne Iidsungsmittel auf 170—180° unter RUckfluB, auf 
230 — 240° im Rohr oder in Eisessig, Aoetanhydnd oder Toluol unter Riickflufl (A. W acker, 

D. R.P. 368340; C. 1028 H, 997 ; Frdl. 14, 251). Durch Erhitzen von Natriunlaoetat mit Benzal- 
chlorid auf 160—170° (A. W., D. R. P. 368340). Zur Darstellung aus Natriumaeetat, Chlor 
und Schwefel nach Th. Goldschbodt (D. R. P. 222236, 241898) vgl. Fritzmann, 2. prtid . 
Chim. 1, 29; C. 1028 II, 2548. Man behandelt mit Aoetanhydrid angertihrtes Calciumaoetat 
oder Calciumaoetat 4* Natriumaeetat in der K&lte mit einer Ldsung von Sohwefeltrioxyd in 
Sulfurylchlorid (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 358774; 0 . 1028 II, 335; Frdl. 18, 1116). 
Duroh Einw. von Chlorsulfons&ure oder Gemisehen von Chlorsulfons&ure mit Sohwefel- 
trioxyd, Sulfurylchlorid, Pyrosulfurylohlorid oder Dischwefeldichlorid auf Natriumaoetat oder 
Calciumaoetat in Aoetanhydrid (Ch. F. v. H., D. R. P. 372716; C. 1028 IV, 659; Frdl. 14, 
253). Bildung duroh Einw. von Silioiumtetraohlorid auf Natriumaoetat s. oben. Zvr Bildung 
aixs dem Natriumsalz der Aoetylsehwefels&ure bei der Destination ftir sich oder mit Natrium- 
aoetat in Gegenwart von Essigs&ure vgl. vanPkski, B. 40, 114, 115. 
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Neuere Ausfiihmngsformen der fur die technische Darstellung von Acetanhydrid vor- 
wiegend benutzten Umsetzung von wasserfreiem Natriumacetat mit Sulfurylchlorid (H 166) 
s. bei G. Cohn in F. Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, 2. Aufl. Bd. IV 
[Berlin-Wien 1929], S. 690; vgl. a. Gassner G. m. b. H., Hausler, Me Lang, Chem. Trade J. 
76 [1925], 787. — Zur Darstellung von reinem Acetanhydrid lafit man das Handelsprodukt 
mehrere Tag© mit Natrium stehen und destilliert es danach unter vermindertem Druck 
(Walton, Withrow, Am. Soc. 45, 2690). Aus dem bei der pyrogenen Dehydratation von 
Essigsaure entstehenden Gemisch aus Acetanhydrid-Dampf und Wasserdampf lafit sich 
durch Zusatz von Verbindungen, die mit Wasser azeotrope Gemische bilden, und nachfolgende 
Kondensation wasserfreies Acetanhydrid abtrennen (I. G. Farbenind., D. R. P. 486953; 
Frdl. 10, 235). 


PhyslkaHsche Eigenschaften. 

E: — 86° (Walton, Withrow, Am. Soc. 45, 2690), — 73,0° (Timmermans, Bl. Soc. 
ckim.Bdg. 30, 68; C. 1921 III, 288), —73,1° (Ti., Hennaut-Roland, J. Chim. phys. 27 
[1930], 418). Kp 760 : 139,40° (Ti.), 139,47° (Jones, Betts, Soc. 1928, 1181), 140,0° (Ti., 

H. -R.); Kp 740 : 139,3° (Wa., Wi.), 139,4° (Whitford, Am. Soc. 47, 2934). DJ; 1,10526; DJ 8 : 

I, 08712; Df: 1,06911 (Ti., H.-R., J. Chim. phys. 27 [1930], 418; vgl. Connolly, PvJbl. 
Carnegie Inst. No. 260 [1918], 138; Wa., Wi.; Pound, J. phys. Chem. 30, 793). Viscositat 
bei 15° (0,00971 g/cmsec) und 30° (0,00783 g/cmsec): Ti., H.-R. Oberflachenspannung bei 
15° : 33,37 dyn/cm, bei 20° : 32,65 dyn/cm und bei 30° : 31,22 dyn/cm (Ti., H.-R.). Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumen: 431,0 kcal/Mol (Roth, in Landolt-Bomst. E I 875). n|> M : 
1,3948 (Anossow, Izv. Inst. fiz. -chim. Anal. 3, 456; C. 19271, 2632); n}, 9 ’ 78 : 1,3896 (Tromp, 
72.41, 299); n?*: 1,3885; n *U 1,3863 (Wa.,Wi.). n^: 1,39001; n}| e : 1,39229; ng: 1,39717; n“: 
1,40118 (Ti., H.-R.); weitere Brechungsindices : Ti., H.-R. Ultrarotes Absorptionsspektrum 
bei 2 — 8 ft: Bennett, Daniels, Am. Soc. 49, 55. Depolarisation des an Acetanhydrid- 
Dampf gestreuten Lichtes: Rao, Indian J. Phys. 2, 83; C. 19281, 1838; Intensitat und 
Depolarisation des an fliissigem Acetanhydrid zerstreuten Lichts bei einfallendem weifiem 
oder farbigem Licht: Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 703, 706; C. 19261, 838. Elektrische Leit- 
fahigkeit bei 25°: R. Muller, Raschka, Wittmann, M. 48, 661; Remesow, Bio. Z. 207, 77. 

Losungsvermogen fur Ozon bei 0°: v. Wartenberg, v. Podjaski, Z. anorg. Ch. 148, 395; 
fur Silbernitrat: R. Muller, Raschka, Wittmann, M. 48, 661. Kritische Losungstemperatur 
der binaren Svsteme mit Cyclohexan: 52,45°; mit Schwefelkohlenstoff: 29,83°; mit Petroleum 
(Kp: 170 — 180°): 85,5° (Jones, Betts, Soc. 1928, 1181, 1182); mit Schwefelkohlenstoff: 29,8° 
(Timmermans. Hennatjt-Roland, J. Chim. phys. 27 [1930], 418). Einflufi von Essigsaure auf 
die kritischen Losungstemperaturen dieser System© : J., B. Thermische Analyse des binaren 
Systems mit Benzaldehyd und 2-, 3- und 4-Nitro-benzaldehyd: van der Beek, R. 47, 306, 312, 
314, 315; mit Benzoesaureanhydrid : Kremann, Rosler, M. 43, 363; mit N-Allyl-N'-phenyl- 
thioharnstoff: Schischokin, Z. anorg. Ch. 181, 143; C. 19291, 2957; der quatemaren Systeme 
mit Acetamid, Acetonitril und Essigsaure: Kr., Zoff, Oswald, M. 43, 140; mit Benzoesaure- 
anhydrid, Essigsaure und Benzoes&ure: Kr., R., M. 43, 360; des quinaren Systems mit 
Benzamid, Benzonitril, Essigsaure und N-Acetyl-benzamid: Kr., R., Penkner, M. 43, 153. 
Siedepunkte von Gemischen aus Eisessig und Acetanhydrid und Zusammensetzung des 
Dampfes und des Destillats: Powarnin, Marrow, 2K. 56, 375; C. 1925 II, 706. Dichten 
von Gemischen mit Anilin bei 30°: Pound, J. phys. Chem. 31, 553. Kontraktion beim Ldsen 
in Benzol : Rakshit, Z. El. Ch. 31, 322. Grenzflachenspannung bei 30° gegen Wasser und 
wafir. NaCl-Losung: Pound, J. phys. Chem. 30, 793, 795, 809. Adsorption aus mit 
Acetanhydrid gesattigter Luft durch Titan(IV) -oxyd- und Cer(IV) - oxyd - Gel bei 25°: 
Nikitin, Juiltew, Mv. 61, 1033; C. 19301, 347. Brechungsindices von Gemischen mit 
Wasser bei 12,5°: Anossow, Izv. Inst. fiz. -chim. Anal. 3, 456; C. 19271, 2632. Elektrische 
Leitfahigkeit von Gemischen mit Wasser bei 17°: Tscherbow, Izv. Inst. fiz. -chim. Anal. 
3, 459; C. 19271, 2634; bei 25°: Trifonow, Tsch., Izv. hiol. Inst. Perm. Univ. 8, 255; 
C. 1929 I, 2147 ; von Losungen in fliissigem Schwefelwasserstoff : Quam, Wilkinson, Am. Soc. 
47, 990; von Gemischen mit Anilin bei 30°: Pound, J. phys. Chem. 31, 551. Magnetische 
Drehung der Polarisationsebene von Gemischen mit Wasser: Tr., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 
3, 439 ; C. 1927 I, 2635. Einflufi auf die Geschwindigkeit der Bromierung von Essigs&ure : 
Shaw, Soc. 123, 2234, 2238. Zur Verwendung als Katalysator bei der Bromierung von 
Butters&ure, Isobuttersaure, Valeriansaure und Stearinsaure vgl. Shaw. 

Chemisches Verhalten. 

Acetanhydrid liefert bei der pyrogenen Zersetzung im Platinrohr bei 1150° Wasserstoff, 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Methan, Athylen und wenig Acetylen (Peytral, Bl. [4] 35, 
969). Acetanhydrid-Dampf zerfallt unter der Wirkung des elektrischen Funkens in Wasser- 
stoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Methan und Acetylen (Poma, Bassi, O. 51 II, 77). Beim 
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Leiten der D&mpfe von Aoetanhydrid iiber Thoriumoxyd bei 300° erfolgt Zerfall in Aoeton 
und Kohlendioxyd; bei hSherer Temperatur bildet sich auBerdem noch etwas Mesityloxyd 
(Compardou, S£on, C. r. 186, 591). Bei der Elektrolyse eines Gemisches a mb Aoetanhydrid 
und starker Schwefels&ure entwickelt sich an der Anode eih Gas, das neben viel Kohlendioxyd 
und weniger Sauerstoff geringe Mengen Kohlenoxyd und Methan enth3.lt (Gebson, Soc . 127, 
483). Bestandigkeit von Ldsungen von Ozon in Aoetanhydrid: v. Wartenberg, v. Podjaski, 
Z. anorg. Ch. 148, 395. Beim Kochen von Aoetanhydrid mit Blei(IV)-acetat bildet sich 
Acetylglykois&ure-anhydrid (Dimroth, Schweizer, B. 66, 1378). tTber die Einw. von Chlor 
auf Aoetanhydrid in Tetrachlorkohlenstoff im ultraviolettem Licht vgl. Beneath, Hbbtel, 
Z . wis8. Phot. 23, 39; C. 1024 II. 822. Geschwindigkeit der Chlorierung in Tetrachlorkohlen- 
stoff bei 25° bei Gegenwart und Abwesenheit von Katalysatoren : Watson, Roberts, Soc. 
1928, 2779, 2783. Reaktion mit Brom in Gegenwart von Chlorwasserstof f : Shaw, Soc. 
128, 2235; in Gegenwart von ubersohiissigem Acetylbromid : Orton, Watson, Hughes, 
Soc. 1927, 2464, 2465. Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom bei Gegenwart von Kata- 
lysatoren: 0., W., Bayliss, Soc. 123, 3081; in Gegenwart von Katalysatoren und Ver- 
zogerem bei 25°: O., W., H., Soc. 1027, 2464; in Gegenwart von Chinolin + Schwefels&ure 
und von Salpetersaure -f Aoetvlbromid: W., Soc. 1927, 3067. Aoetanhydrid gibt mit Jod 
und rauchender Salpetersaure jod (Ill)-acetat (S. 174) (Fichter, Stern, Hdv. 11, 1256, 1262). 
Geschwindigkeit der Hydrolyse in Wasser bei 0°: Kilpatrick, Am. Soc. 60, 2894; inWasser 
in Gegenwart und Abwesenheit von Schwefelsaure bei 0°: Olivier, Berger, R. 46, 616; in 
Gegenwart verschiedener Elektrolyte und Nichtelektrolyte : Szab6, Ph. Ch. 122, 409; in 
Gegenwart von Chloriden, Sulfaten und Nitraten der Alkalien und Erdalkalien bei 15° und 
25°: Connolly, PvJbl. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], 141; in Gegenwart von Neutralsalzen 
und S&uren, von Natriumformiat, Natriumacetat -f Essigs&ure, Natriumpropionat + Propion- 
s&ure und Natriumbutyrat + Buttersaure: Ki. ; in mit 2,5 bezw. 10 Vol.-% Aoeton versetzten 
Jodid- Jodat-L6sungen bei 15° und 25°: Skrabal, M. 43, 499. Aoetanhydrid bildet bei 
niedriger Temperatur mit Bromwasserstoff eine Verbindung, die in Ldsung den elektrisohen 
Strom leitet (McIntosh, Trans, roy. Soc. Canada [3] 10 III, 71 ; C. 1926 II, 16). Beim Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in reines Aoetanhydrid findet keine Reaktion statt; bei Zusatz 
von 2% Acetylbromid oder auch von Acetylchlorid, Chlorwasserstoff oder Schwefels&ure 
bildet sich Thioessigsaure (Clarke, Hartman, Am. Soc. 46, 1732). Aoetanhydrid gibt mit 
Nitrosylschwefels&ure in Tetrachlorkohlenstof f je nach den Mengenverhaltnissen Acetyl - 
schwefelsaure oder Nitrosyl - acetyl - schwefelsaure (Elliott, Mitarb., Soc. 1026, 1229). 
Reagiert mit Phosphortrichlorid bei etwa 40° unter Bildung von Acetylchlorid (van Brutkn, 
R. 48, 317). Einw. von Aoetanhydrid und von Brom- und Jod-Losungen in Aoetanhydrid 
auf Siloxen: Kautsky, Hirsch, Z. anorg. Ch. 170, 8. Aoetanhydrid gibt in siedendem 
Chloroform mit 1 / B Mol Tellurtetrachlorid Dichlortelluridiessigs&ure TeCl 2 (CH« * CO a H) s , geringe 
Mengen Methylenbistellurtrichlorid und geringe Mengen einer bei 152 — 153° (Zers.) schmel- 
zenden Verbindung; beim Kochen mit 1 / 2 Mol Tellurtetrachlorid erh&lt man eine Verbindung, 
die bei der Reduktion mit Kaliummetabisulfit in Ditellurdiessigs&ure Te 2 (CH t *CO«H) iiber- 
geht, geringe Mengen Methylenbistellurtrichlorid und geringe Mengen einer Verbinaung vom 
Schmelzpunkt : 175° (Zers.) (Morgan, Drew, Soc. 127, 534). Gibt beim Erw&rmen mit 
Natrium auf dem Waaserbad eine Natrium verbindung, die beim Ansauem mit Essigs&ure 
und naohfolgenden Kochen mit Wasser neben anderen Produkten Aoeton liefert (Kalnin, 
Hdv. 11, 1000). Entw&sserung anorganischer Salze durch Aoetanhydrid: Menke, R. 46, 908; 
Chem. Weekb. 23, 552; C. 19271, 1806; Palfray, Sabetay, Bl. [4] 43, 903 Anm. 3. 
Reduzierende Wirkung auf Kupfer- und Quecksilbersalze : Me. Reagiert mit Vanadinoxy- 
chlorid (Brown, Snyder, Am. Soc. 47, 2674). 

Liefert mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in guter Ausbeute Acetophenon; 
reagiert analog mit Chlor- und Brom benzol, Toluol, Mesitylen, Anisol, o-, m- und p-Kresol- 
methyl&ther, /?-N aphthol - met hy 1& t her und Resorcindimethyl&ther (Noller, Adams, Am. Soc. 
46, 1892). Beim Erhitzen mit Benzotrichlorid in Gegenwart von Zinkchlorid auf ca. 80° 
bildet sich Acetylchlorid (Rabcewicz- Zubko wski, Roczniki Chem. 0, 529; C. 1929 II, 
2767). Aoetanhydrid gibt mit N atrium athy lat - Ldsung Natriumacetat und Athylacetat; 
reagiert analog mit Natriummethvlat-Ldsung (Caudri, R. 48, 784, 785). Aoetanhydrid liefert 
init Anisol in Gegenwart von Sulfoessigs&ure je nach den Bedingungen 4-Methoxy-aceto- 
phenon (Schneider, Meyer, B. 64, 1499), 1.3.5-Tris-[4-methoxy-phenyl]-benzoi (Sch., 
Seebach, B. 64, 2299) oder 2 -Methyl -4.6 -bis- [4- methoxy- phenyl] - pyrvliumsalz (Sch., 
Meyer, B. 64, 1499; vgl. Sch., Ross, B. 66, 2778 Anm. 3) als fiauptprodukt. Reaktion 
mit Anisol in Gegenwart von Aluminiumchlorid s. o. Gibt mit Aceton und konz. Schwefel- 
a&ure wenig 2.6-Dimethyl-pyron, mit Methyl&thylketon und konz. Schwefels&ure geringe 
Mengen 2.3.6-Trimethyl-pyron (Philippi, Seka, B. 64, 1090). Liefert mit Mesityloxyd in 
Gegenw art v on Sulfoessigs&ure 2.4.6-Trimethyl-pyiyliumsalze (Sch., Sack, B. 86, 1786* 
vgl. Diltkky, J. pr. [2] 04, 72). Bei der Einw. auf Aoetophenon oder Dypnon in Gecenwart 
von SulfoewigB&ure (Sch., M., B. 64, 1492; Sch., R., B. 66, 2778) oder auf Dypnon in 
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Gegenwart von Eisen(III)-chlorid (Gastaldi, O. 52 1, 172) erhalt man 2-Methyl-4.6-diphenyl- 
pyryliumsalze. Ober die dehydratisierende Wirkung auf Ameisensaure unter dem katalytischen 
EinfluB von Sauren und tert. Basen vgl. Schierz, Am. Soc. 46, 467. Beim Erhitzen mit 
Kaliumacetat auf 170 — 176° entstehen Aceton und Kohlendioyd (Luce, C. r. 177, 1306; 
Bl. [4] 85, 182). Beim Leiten der Dampfe von Acetanhydrid und Benzoesaureanhydrid iiber 
Thoriumoxyd bei 300° erhalt man Acetophenon (Compardou, S^on, C . r. 180, 692). Kinetik 
der Reaktion CH 3 -CONH a + (CH 3 -CO)oO -> CH 3 -GN + 2CH 3 -CO a H bei 78° und 98°: 
Kremann, Zoff, Oswald, M. 43, 140. Geschwindigkeit der Reaktionen mit Benzamid bei 
78° und 98°: Kr., Rosler, Penkner, M. 48, 145. Geschwindigkeit der Zersetzung von Oxal- 
saure durch Acetanhydrid bei 25°, 35° und 45°: Whitford, Am. Soc. 47, 2934. Beim Erhitzen 
mit a.d.d-Tris-benzamino-a-butylen erst auf 145°, dann auf 160° und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit konz. Salzsaure im Rohr auf 160° bildet sich 2-Methyl-4-[^-amino-athyl]- 
imidazol (Syst. Nr. 3712) (van der Merwe, H. 177, 305). Liefert beim 
Kochen mit 2-Amino-resorcin-hydrochlorid und nachfolgenden Erhitzen i II - NH \c CH 
des Reaktionsprodukts unter RiickfluB 4 -Acetoxy- 2 - methyl - benzoxazol 3 

(Henrich, B. 54, 2496). Gibt beim Kochen mit 2.3 -Diamino -pyridin 
2-Methyl- [pyridino-2'. 3' :4.5-imidazol] (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 3804) (Tschitschi- 
babin, Kirsanow, B. 00, 773). 

Analytisches. 

Acetanhydrid scheidet aus einer Losung von seleniger Saure oder ihrer Salze in konz. 
Schwefelsaure freies Selen als ziegelroten Niederschlag oder ala kolloide L6sung ab (Unter- 
scheidung von Eisessig) (Levine, J . Labor, clin. Med. 11, 815; C. 1920 II, 926). Gibt mit 
Natriumjodid und 1. 3. 5-Trinitro- benzol eine rote Losung (Tronow, Djakonowa- Schulz, 
Sonowa, 3K. 60, 334; C. 1027 II, 1687). — Reinheitspriif ung : E. Merck, Prufung der 
chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 199; Erganzungsbueh zum Deutschen 
Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 2; Collins, Mitarb., Ind. Eng. Chem. 18, 636; 
C. 1020 II, 803. 

Gehaltsbestimmung durch Erwarmen mit Wasser und Titration mit 0,5 n-Kalilauge: 
Reclaire, Perfum. essent.Oil Rec. 13, 148; C. 1022 IV, 408; durch Erw&rmen mit einem 
DberschuB von 0,5 n-Kalilauge und Riicktitration mit 0,5 n-Salzsaure: Sage, Perfum. essent. 
Oil Rec. 13, 172; C. 1022 IV, 408. Bestimmung durch potentiometrische Titration mit 
Ammoniak in wafirig-alkoholischer Losung: Caudri, R. 48, 79J; durch Messung des bei der 
Zersetzung von Oxalsaure durch Acetanhydrid in Pyridin gebildeten Kohlenoxyds und 
Kohlendioxyds: Whitford, Am. Soc. 47, 2939; durch Messung der beim Mischen mit einer 
Losung von Anilin in Toluol eintretenden Temperaturerhohung : Richmond, Eggleston, 
Analyst 51, 281; C. 1920 II, 1891; vgl. Somiya, Pr . Acad. Tokyo 3, 79; 6, 34; J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 82, 152 B; C. 1927 II, 610, 1595; C. 1920 I, 2211 ; II, 2080. Porter (Chem. 
Trade J. 76, 93; C . 1024 II, 1614) bestimmt die Gesamt-Essigsaure durch Titration mit 
0,5n-Natronlauge und 0,5 n- Salzsaure und berechnet den Acetanhydrid - Gehalt aus der 
Differenz zwischen dieser Titration und einer zweiten, nach Umsetzung mit uberschiissigem 
Anilin ausgefiihrten Titration. Zur Bestimmung mit Hilfe von 2.4 -Dichlor- anilin nach 
Edwards, Orton (Soc. 90, 1181) vgl. Calcott, English, Wilbur, Ind. Eng. Chem . 17, 
943 ; C. 1020 II, 802; Orton, Bradfield, Soc. 1027, 985. Die Bestimmung geringer Mengen 
Essigsaure in Acetanhydrid kann durch Messung des hindemden Einflusses der Essigsaure 
auf die Zersetzung von Ameisensaure durch Acetanhydrid bei Gegenwart von Strychnin 
erfolgen (Walton, Withrow, Am. Soc. 45, 2691). 

Verbindungen von Metallsalzen mit Acetanhydrid. 

Die im folgenden aufgefiihrten Verbindungen bilden sich aus den Hydraten der ent- 
sprechenden Metallsulfate bei der Einw. eines groBen Oberschusses von Acetanhydrid. 

— C 4 H 6 0 3 + CuS0 4 -j- H a O. Blauliches Pulver, das nur in acetanhydridhaltiger Luft be- 
standig ist (Recoura, C. r. 178, 2218). Beim Aufbewahren im Exsiccator iiber gebranntem 
Kalk wird das Acetanhydrid vollstandig abgegeben. — 2 C 4 H 6 0 8 4 MgS0 4 + 1,3 H*0. 
Gibt beim Aufbewahren iiber gebranntem Kalk 1 Mol Acetanhydrid ab (R., C. r. 178, 2220). 

— C 4 H-0 3 + MgS0 4 + 1,3 HjO. Liefert an der Luft Magnesiumsulfat-heptahydrat und Acet- 
anhydnd (R., C. r. 178, 2221). — 3C 4 H 6 0 3 + 2A1*(S0 4 ) 3 + 6H a O. Verliert an der Luft 
das Acetanhydrid (R., C.r. 185, 995). — 3C 4 H 6 0 8 + Al a (S0 4 ) 8 + (NH 4 ) a S0 4 + 2H a O. 
Verliert an aer Luft das Acetanhydrid (R., C.r. 185, 994). — 4C 4 H 6 0 3 + Cr a (S0 4 ) 3 + 
4 H a O, Griin. Leicht lbslich in Alkohol (R., C. r. 188, 719). LaBt sich in acetanhydridhaltiger 
Atmosph&re unver&ndert langere Zeit aufbewahren. Verliert bei Zimmertemperatur an 
trockner Luft innerhalb von 3 Tagen 2 Mol Acetanhydrid; das dritte Mol wird nur unvoll- 
st&ndig im Verlauf mehrerer Monate abgegeben. Nach 15-tagigem Aufbewahren bei 170° 
erhAlt man das Salz C 4 H 4 0 3 + Cr.(S0 4 ) 3 + 4H a O. Beim Aufbewahren in feuchter Atmosph&re 
wird allm&hlich . das gesamte Acetanhydrid abgegeben. — C 4 H S 0 8 + Cr a (S0 4 ) 3 + 4H a O. 
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Nimmt in acetanhydridhaltiger Atmosphare 3 Mol Acetanhydrid auf (R.). Beim Aufbewahren 
in feuchter Luft wird Acetanhydrid abgespalten. — Verbindung mit Eisen(III)-sulf at. 
Gelb. Sehr leicht loslich in Wasser (R., C. r. 185, 993). Verliert an der Luft das Acetanhydrid. 

— 3 C 4 H 6 0 8 -f Fe a (S0 4 ) 3 -f (NH 4 ) 2 S0 4 <+ H 2 0. Strohgelb. Verliert an der Luft das Acet- 
anhydrid (R., C. r. 185, 993). — 2 C 4 H 6 0 3 + NiS0 4 -f H 2 0. Citronengelbes Pulver, das 
beim Aufbewahren iiber gebranntem Kalk 1 Mol Acetanhydrid verliert (R., C. r. 178, 2219). 

— C 4 H 6 O s + NiS0 4 4- H 2 0. Liefert an der Luft Nickel ( II) -sulfat-hexahy drat und Acet- 

anhydrid (R., C. r. 178, 2220). — Ober eine Verbindung mit Essigsaure und Nickel(II)- 
chlorid vgl. Reihlen, Gruhl, v. Hessling, A. 472, 287. [Gottfried] 


E ssigsaurederivate von H ydroperoxyd und Sauerstof f sauren. 

Acetylhydroperoxyd , Acetpersaure , Peressigsaure C 2 H 4 0 8 — CH 3 - CO • 0 • OH 
(H 169; E I 78). B. Bei der Autoxydation von trocknem Acetaldehyd in Gegenwart oder 
Abwesenheit von Katalysatoren (Tierkohle, Palladiumschwarz) (Wieland, B. 54, 2358). 
Zur Bildung aus Acetanhydrid, Wasserstoffperoxyd und Schwefelsaure nach d’Ans, Frey 
(B. 45, 1848) vgl. Erlenmeyer, Helv. 8, 795. — Liefert bei der Explosion in einer Bombe 
bei 130 — 140° wenig Methan, Athan, Athylen und Methanol und viel Kohlendioxyd sowie 
Sauerstoff (Fichter, Lindenmaier, Helv. 12, 568). Die waBr. Losung gibt bei allmahlichem 
Erhitzen auf ca. 80° hauptsachlich Sauerstoff und ca. 10% Kohlendioxyd (Walker, Soc. 
1028, 2043). Oxydiert Diallyl zum Diacetat des 2.5-Bis-oxymethyl-tetrahydrofurans (Boe- 
skken, R. 46, 843), Cyclohexen, Allylbenzol, Inden, a.y-Diphenyl-propylen, Anethol, Eugenol 
und Isosafrol zu den entsprechenden Glykolen, die in Form ihrer Mono- bzw. Diacetate 
isoliert wurden (B., Elsen, R. 48, 364). Beim Eintropfen in ein mit Ammoniak-Gas gefiilltes, 
auf 150° erhitztes ReaktionsgefaB entstehen wenig Methylamin, Methanol, Stickstoff und 
Sauerstoff (F., L.). Liefert beim Erwarmen mit Natrium bromid in Eisessig auf 60° Methyl- 
bromid (Er.). — Bestimmung in Gegenwart von Wasserstoffperoxyd und Essigsaure: Hatcher, 
Holden, Trans, roy. Soc. Canada [3] 21 III, 238; C. 19281, 1929. 

Diaoetylperoxyd, Acetylperoxyd C 4 H 6 0 4 - CH 3 • CO • O • O • CO • CH 3 (H170; E I 78). 
B. Beim Behandeln von Acetaldehyd mit Sauerstoff bei Gegenwart von Kobaltacetat oder 
von Nickelacetat und Pyridin in Acetanhydrid in der Kalte (Konsort. f. elektrochem. Ind., 
D. R. P. 403052; C. 1025 I, J241 ; Frdl. 14, 257). Entsteht neben anderen Produkten bei der 
Einw. von Sauerstoff auf [Triphenyl-methylj-acetyl-diimid in absol. Ather bei Zimmer- 
temperatur (Wieland, Hintermaier, Dennstedt, A. 452, 12). — F: 26,5° (Walker, Soc. 
1028, 2041). — Zerfallt bei An- oder Abwesenheit von Essigsaure beim Bestrahlen mit dem 
Licht der Quecksilberdampf-Lampe in Kohlendioxyd (66 — 75% des Gasgemischs), Athan 
(17 — 25%) und geringere Mengen Methan, Athylen, Kohlenoxyd und Sauerstoff (Wal.). 
Bei vorsichtigem Erwarmen von Acetylperoxyd allein oder in Alkohol oder verd. Essigsaure 
auf 60 — 80° entstehen Kohlendioxyd (50 — 70% des Gasgemischs), Methan (16 — 45%) und 
wenig Athan, Athylen, Kohlenoxyd und Sauerstoff (Wal.). Explosion im Gemisch mit 
Dibenzoylperoxyd in einer Stahlbombe bei 200°: Fichter, Erlenmeyer, Helv. 9, 149; im 
Gemisch mit Jod: F., E. 

Jodtriaoetat, Jod (III) - ace tat C fl H 9 0 6 I = (CH 3 • CO • 0) 3 I. B. Bei der Oxydation 
einer Losung von Jod in Acetanhydrid mit rauchender Salpetersaure und nachfolgendem 
Abdestillieren des uberschiissigen Losungsmittels im Vakuum bei 40 — 50° (Fichter, Stern, 
Helv. 11, 1256, 1262). — Farblos. Absorptionsspektrum in Acetanhydrid- L6sung : F., St. 
— Elektrolyse in Acetanhydrid- Losung : F., St. Liefert mit der berechneten Menge Methan- 
sulfonsaure Jod(III)-met)iansulfonat. 

Schwefelsaure-essigsaure - anhydrid , Acetyls oh wefelBaur© C 2 H 4 0 5 S = CH 3 -CO- 
0*S0 2 *0H (H 170; E I 78). B. Eine ca. 60 — 70%ige Losung von Acetylschwefelsaure in 
Essigsaure entsteht aus Schwefelsaureanhydrid und Eisessig unterhalb 0° oder aus rauchender 
Schwefelsaure (66,3% S0 3 ) und einem Gemisch aus 26% Acetanhydrid und 74% Eisessig 
bei — 2° bis — 7° (van Peski, R. 40, 107). Acetylschwefelsaure erhalt man auch aus Nitrosyl- 
schwefelsaure beim Behandeln mit Acetylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff bei 30 — 35° oder 
beim Kochen mit Acetanhydrid in Tetrachlorkohlenstoff (Elliott, Mitarb., Soc. 1026, 
1229). Das Natriumsalz entsteht bei allmahlichem Zugeben von 100%iger Schwefelsaure 
zu einer Losung von wasserfreiem Natriumacetat in 33,9%igem Acetanhydrid bei 8 — 10° 
und Abkuhlen der Losung (v. P ). — Gelbes, viscoses 01. — Wandelt sich rasch, am besten 
beim Kochen in Tetrachlorkohlenstoff-Losung, in Sulfoessigsaure um (E., Mitarb.). Liefert 
bei 8 / 4 -stxindigem Erwarmen in Essigsaure auf 70? Sulfoessigsaure und eine Verbindung 
CoH s 0 10 S 8 (vielleicht Disulfodehydracetsaure ; s. u.) (v. P.). Wird beim Behandeln mit 
Wasser vollkommen in Essigsaure und Schwefelsaure gespalten (E., Mitarb.). — Natrium- 
salz. Pulver. Leicht lOslich in Wasser unter Zerfall in Essigsaure und Natriumdisulfat 
(v. P.). 
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Verbindung C 8 H 8 O 10 S 2 , vielleicht Disulfodehydracetsaure 

(H0 8 S)(CH 3 -C0)C-C0CS0 3 H „ „ . „ _ ^ . . « « fix 

3 i ii . B. Bei 8 / 4 -stundigem Erwarmen von Acetylschwefelsaure 

OC 0 — 0 • CH 3 

auf 70°, neben Sulfoessigsaure (van Peski, R. 40, 110). — BaC 8 H 6 O 10 S 2 . Krystalle (aus 
Alkohol). 

Nitrosyl-acetyl-schwefelsaure C 2 H 3 0 6 NS = CH^-CO'O-SC^-O-NO. B. Eine Ver- 
bindung mit Silberacetat entsteht bei der Einw. von N itroey lschwef elsaure auf uberschiissiges 
Acetanhydrid unterhalb 15° und Schutteln der Losung mit Silberoxyd (Elliott, Mitarb., 
Soc. 1020, 1221, 1229). — C 2 H 3 0 6 NS -f CH 3 • C0 2 Ag. Amorphe, hygroskopische Masse. 

Salpetersaure - esBigsaure - anhydrid , Acetylnitrat C 2 H 3 0 4 N = CH 3 * CO • 0 • N0 2 
(H 171 ; E 1 79). Zur Bildung aus Acetanhydrid und Stickstoffpentoxyd nach Pictet, 
Khotinsky (B. 40, 1164) vgl. Schiemann, Pillarsky, B. 02, 3040. — Liefert bei tropfen- 
weiser Zugabe zu Fluorbenzol unter Eis-Kochsalz-Kiihlung und nachfolgendem Aufbewahren 
4-Fluor-l-nitro-benzol und wenig 2-Fluor-l-nitro-benzol. 

Diacetyl-orthosalpetersaure C 4 H 9 0 7 N = (CH 3 COO) 2 N(OH) 3 (n 171). Zur Kon- 
stitution vgl. Hantzsch, B. 58, 957. — Ultraviolettes Absorptionsspektrum : H. 

Aoetylphosphorigsaure C 2 H 5 0 4 P = CH 3 CO PO(OH) 2 (vgl. H 171 ; E I 79). Besitzt 
nach rdntgenspektroskopischen Untefsuchungen von Stelling ( Ph.Ch . 117, 205) die obige 
Konstitution. — F: ca. 110° (Zers.). — Wird von Wasser nur langsam verseift. 

Borsaure -essigsaure- anhydrid, Bortriaoetat C 6 H 9 0 6 B = (CH 3 ‘C0-0) 3 B (H172; 
E I 79). Eine Verbindung von der Zusaramensetzung eines Bortriacetats konnte von Dim- 
roth (A. 440, 109) nicht erhalten werden. 

Acetylmetaborat, Borylacetat, ,,Metaboracetat“ C 2 H 3 0 3 B = CH 3 CO-OBO. B. 
Entsteht aus Pyroboracetat (s. u.) beim Erwarmen im Vakuum auf 150 — 156° unter Ab- 
spaltung von Acetanhydrid (Dimroth, A. 440, 109). — Sprode harte Masse. Schwer loslich 
in Chloroform und Ather, leichter in Essigester. — Wird durch Wasser in Borsaure und Essig- 
saure gespalten. 

Pyroboracetat C 8 H 12 0 9 B 2 = [(CH 3 -C0 2 ) 2 B] 2 0. B. Entsteht bei allmahlichem Ein- 
tragen von Borsaure in warmes Acetanhydrid (Dimroth, Faust, B. 54, 3029; D., A. 440, 
98, 108). — Blattchen oder Prismen (aus Acetanhydrid, Chloroform oder Benzol). Zersetzt 
sich bei raschem Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr bei 146° und schmilzt bei 150 — 152° zu 
einer farblosen Fliissigkeit, die sich bei langerem Verweilen auf dieser Temperatur gelb farbt 
und fluorescicrt. Leicht loslich in warmem Benzol, Essigester, Athylenbromid und Nitrobenzol, 
fast unloslich in Petrolkther, Tetraohlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Ather. — Beim 
Erhitzen im Vakuum auf 150 — 156° entsteht unter Abspaltung von Acetanhydrid Metabor- 
acetat (s. o.). Wird durch Luftfeuchtigkeit hydrolysiert. 

Halogenwasserstoff-Derivate der Esstgsdure. 

Essig8aurefluorid, Acetylfluorid C 2 H 3 OF = CH 3 COF (H172; E I 79). Zur Dar- 
stellung aus Acetylchlorid und Zinkfluorid nach Meslans (O. r. 144, 1022; A. ch. [7] 1, 411) 
vgl. Blicke, Am. Soc. 40, 1516. — Kp: 20 — 25°. 

Es8igBaurechlorid, Acetylchlorid C 2 H 3 0C1 = CH 3 • COC1 (H 173; E I 79). B. Bei der 
Einw. von Siliciumtetrachlorid auf Eisessig in Toluol bei 50° (Montonna, Am. Soc. 49, 
2114). Beim Erwarmen von Eisessig mit chlorsulfonsaurem Natrium und Natriumchlorid 
oder Natriumpyrosulfat oder mit Benzolsulfochlorid (oder p-Toluolsulfochlorid) und Natrium- 
chlorid (Hdchster Farbw., D.R. P. 397311 ; C. 1024 II, 1401 ; Frdl. 14, 263). Beim Erwarmen 
von Eisessig, Acetanhydrid oder Natriumacetat mit Benzoylchlorid (Chem. Fabr. Weiler-ter 
Meer, D. R. P. 350050; C. 1022 IV, 155; Frdl. 14, 261). Aus Acetanhydrid beim Behandeln 
mit Benzotrichlorid in Gegenwart von Zinkchlorid bei 70 — 80° (Rabcewicz-Ztjbkowski, 
Roczniki Chem. 0, 524, 529; C. 1920 II, 2767) oder beim Kochen mit 1,5 — 2,5 Mol Oxalyl- 
chlorid (Adams, Ulich, Am. Soc. 42, 606). — Darstellung aus Eisessig.und Phosphortrichlorid : 
L. Orthner, L. Reichel, Organisch-chemisches Praktikum [Berlin 1929], S. 73. 

E: — 112,0° (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc.chim. Belg. 30, 216; C. 1921 III, 1266). 
Kp 760 : 51,6 ± 0,6° (Ti., M.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen; 242,0 kcal/Mol 
(fiir Acetylchlorid-Dampf) (I. G. Farbenind. in Landolt-Bomst. Eli 1651). Dipolmoment 
/i-10 18 : 2,70 (Dampf) (Hojendahl, Phys.Z. 30 [1929], 392). Elektrische Leitfarugkeit bei 
25°: Kailan, M. 58/54, 154; in fliissigem Schwefelwasserstoff ; Quam, Wilkinson, Am. Soc. 
47, 990. Einw. von Radiumstrahlen auf die elektrische Leitfahigkeit von reinem Acetylchlorid 
sowie von L6sungen des Acetylchlorids in Benzol oder in Toluol : K. EinfluB auf die Geschwin- 
digkeit der Chlorierung von Essigs&ure und Acetanhydrid: Watson, Roberts, Soc. 1928, 
2783, 2785; auf die Geschwindigkeit der Bromierung von Essigsaure: Shaw, Soc. 123, 2234. 

. Beim Leiten von Acetylchlorid-Dampf fiber schwach aktives Nickel bei 400° entstehen 
Kohlenoxyd und Wasserstoff (Mailhe, C. r. 180, 1112). Beim Kochen von Acetylchlorid 
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mit Nickeloarbonyl in Petrolather entsteht eine Additionsverbindung von Diaoetyl mit 
Nickelchlorid (Reihlen, Gruhl, v. Hessling, A. 472, 285). Beim Behandeln mit Sauerstoff 
und Nickeloarbonyl bei 10° erhalt man eine Aoetanhydrid enthaltende Verbindung von Essig- 
saure mit Nickel(II)-chlorid (Rei., G., v. H.). Liefert bei der Photochlorierung mit Chlor in 
Tetrachlorkohlenstoff hauptsachlich Chloracetylchlorid (Beneath, Hertel, Z. wias. Phot. 23, 
35; C. 1024 II, 822). Geschwindigkeit der Chlorierung bei Anwesenheit oder Abwesenheit von 
Jod in Tetrachlorkohlenstoff bei 25°: Watson, Roberts, Soc. 1028, 2781, 2785. Geschwindig- 
keit der Bromierung bei 25°: Wa., Soc. 1928, 1141 ; Wa., Ro.; bei 57°: Shaw, Soc. 123, 2239. 
Aoetylchlorid liefert mit flussigem Schwefelwasserstoff Thioeasigsaure-dithioessigsaure-anhydrid 
(Borgeson, Wilkinson, Am. Soc. 51, 1455). Bei der Einw. von Hydrotrisulfid H a S 3 und 
wasserfreiem Zinkchlorid entsteht Diacetyltrisulfid (Bloch, Bergmann, B. 68, 967). Gibt 
mit Nitrosylschwefelsaure in Tetrachlorkohlenstoff bei 30 — 35° Acetylschwefelsaure (Elliott, 
Mitarb., Soc . 1026, 1229). Beim Erwarmen mit Magnesiumbromidhydrosulfid in trocknem 
Ather auf dem Wasserbad und nachfolgenden Zersetzen mit Eis erhalt man Essigs&ure- 
thioessigsaure-anhydrid und etwas Thioessigsaure (Mingoia, O. 66, 718). Acetylchlorid 
gibt mit Magnesiumbromidhydroselenid in trocknem Ather wahrscheinlich leicht oxydable 
Selenoessigs&ure (Mi., O. 58, 669). Umsetzung von Acetylchlorid mit Zink und Ather: Kauf- 
mann, Fuchs, At. 1924, 123. Acetylchlorid liefert mit Benzol in Gegenwart von Queck- 
silber(II)-chlorid und Aluminium (Vao der angewandten Menge Queckmlber(II)-chlorid) bei 
40° (Ray, Soc. 117, 1337) oder in Gegenwart von Chrompulver bei Siedetemperatur (Chakra- 
barty, Dutt, J . indian chem. Soc. 5, 514; C. 19201, 501) Aoetophenon. Gibt mit l L Mol 
Resorcin-dimethylather in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchloricf den 
Monomethylather und Dimethylather des 4.6-Diacetyl-resorcins, mit der aquimolekularen 
Menge erhalt man 4-Acetyl-resorcin-dimethylather una wenig 4.6-Diacetyl-resorcin-dimethyl- 
ather (Mauthnkr, J. pr. [2] 119, 313). Bei der analogen Reaktion mit l /a Mol Resorcin - 
diathylather entsteht nur 4.6-Diacetyl-resorcin-monoathylather. Liefert mit Pyrogallol- 
1.3-dimethy lather bei wochenlanger Einw. von Zinkchlorid bei Zimmertemperatur 2.3-Dioxy- 
4-methoxy-acetophenon (Mau.). Gibt mit 2,5 Mol Diazomethan in Ather Diazoaceton 
(Arndt, Amende, B. 01, 1124). Liefert mit der Kaliumverbindung des Essigs&ureathylesters 
in Ather unter Kiihlung Alkohol, Essigsaureanhydrid, Acetessigester und andere Produkte 
( Scheibler, Voss, B. 63, 397, 406). Beim Behandeln von Acetylchlorid mit Chlorsulfons&ure 
unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis ent- 
stehen je nach der Dauer und der Temperatur der Einw. Sulfoessigsaure, Methions&ure, 
2-Methyl-pyron-(4)-essigsaure-(6) imd andere Produkte; bei 4-stiindiger Einw. bei 60° entsteht 
nur Sulfoessigsaure, bei 1 4-stiindiger Einw. bei 100° nur Methionsaure ; bei Temperaturen 
oberhalb 60° erhalt man auBerdem 2-Methyl-pyron-(4)-essigsaure-(6) (Kraj6inovi6, B. 60, 
2118). Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid in Ather fiihrt zu Methyl-diphenyl- carbinol 
(Gilman, Fothergill, Parker, R. 48, 750). Gibt mit Quecksilberdiphenyl unter verschie- 
denen Bedingungen Phenylquecksilberchlorid, Acetophenon und wahrscheinlich Diphenyl 
(Calvery, Am. Soc. 48, 1011). Liefert bei der Einw. auf Cyclohexenoxyd bei 10 — 20° das 
Acetat des 2-Chlor-cyclohexanols-(l) (Bedos, C. r . 188, 564). 

Verwendung von Acetylchlorid zur Herstellung schwefelhaltiger Phenolharze: Ges. f. 
chem. Ind. Basel, D. R. P. 425798; C. 19261, 2853; Frdl. 16, 1188. — Reinheitspriif ung : 
E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 2. 


Essig8aurehromid, Acetylbromid CjH 3 0Br = CH s ‘C0Br (H 174; E I 79). E : — 96,5° 
(Timmermans, Mattaar, Bl . Soc. chim. Belg. 80, 216; C. 1021 III, 1266). Kp^*,: 76,7 ± 0,1° 
(Ti., M.). EinfluB auf die Geschwindigkeit der Bromierung von Aoetanhydrid: Orton, 
W ATSON, Hughes, Soc. 1087, 2464; W., Roberts, Soc. 1028, 2784. — Geschwindigkeit 
der Bromierung von Acetylbromid bei An- oder Abwesenheit von Katalysatoren bei 26°: 
W., Soc. 1928, 1140. Acetylbromid liefert mit flussigem Schwefelwasserstoff „I)ithioe88ig- 
s&ureanhydrid u (CH s »CS) a S (Borgeson, Wilkinson, Am. Soc. 51, 14§5). Gibt beim Er- 
w&rmen mit Kupfer(I)-cyanid im offenen GrefaB Aoetylcyanid (Tschelinzew, Schmidt, 
B. 02, 2211; 5K. 01, 1996). Bei 48-stiindigem Kochen mit Magnesium im 6-fachen Volumen 
Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser entstehen Essigsaureathylester, 
Diacetyl und harzige Produkte ; bei 8-stiindigem Kochen im gleichen Volumen Ather unter 
Zusatz einiger Tropfen Quecksilber erhalt man ca. 80% Essigsaureathylester, wenig Aoet- 
aldehyd, Crotonaldehyd und Spuren Diacetyl (Tischtschenko, Bl. [4] 37, 627). Ver- 
halten von Acetylbromid gegen Gemische von aliphatischen und aromatisch-aliphatischen 
Athem wie z. B. Athyl&ther-Isoamylphenyl&ther oder Dibuty lkther- Buty lphenyl&ther im 
Rohr bei 175°: LydAn, Finska Kemiksamf. Medd. 87, 56; C. 1928 II, 2133. Bei Einw. von 
Acetylbromid auf a-Naphthol in Ather bei 25° erh&lt man Athylbromid, Athylaoetat, a-Naph- 
thylaoetat und Essigsaure (Bassett, Taylor, Soc. 1920, 1575). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit ot-Naphthol in Ather und Benzol und mit /5-Naphthol in Ather bei 25°: Ba., Tay. 
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Essigs&urejodid, Aoetyljodid C a H s OI = CH 3 *COI (H174; El 80). Liefert mit 
Quecksilber-di-p-tolyl in Chloroform bei Zimmertemperatur wenig p-Tolylquecksilberjodid 
und teerige Produkte (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51, 1498). 


Ammoniak-Derivate der Essigsaure. 

Essigsaureamid, Acetamid C a H 6 0N = CH 3 • CO • NH a (H 175 ; E I 80). B. Zur Bildung 
aus Natriumacetat und Ammoniumchlorid vgl. McLang, Chem. Trade J. 77, 181 ; C. 1026 I, 
515. In geringer Ausbeute bei Ultraviolettbestrahlung von Ammoniumacetat in waBr. 
Ammoniak una anschlieBender Destination (Stoermer, Robert, B. 55, 1040). Acetamid 
entsteht ebenfalls in geringer Menge bei der Elektrolyse von Ammoniumacetat in Essigsaure 
an einer Platinanode unter starker Kiihlung (Fichter, Lindenmaier, Helv. 12, 563). Beim 
Einleiten von Ammoniak in eine ather. Losung von Essigsaurechlormethylester (Ulich, 
Adams, Am. Soc. 48, 665). Zur Darstellung aus Ammoniumacetat und Eisessig nach Rosa- 
noff, Gulick, Larkin (Am. Soc. 88, 976) vgl. Noyes, Goebel, Am. Soc. 44, 2295; 
L. Orthner, L. Reichel, Organisch-chemisches Praktikum [Berlin 1929], S. 76. 

Kp 7a0 : 221,2° (Lecat, R . 46, 243). Drehkrystall-Aufnahmen der trigonalen Modifikation : 
Hassel, Luzanski, Ph. Ch. [B] 8, 282. Beugung von Rontgenstrahlen an festem und ge- 
schmolzenem Acetamid und in waBr. Losung: Krishnamurti, Indian J. Phys. 2, 496, 
499, 506; 3, 239; C. 1028 II, 2098; 1020 I, 840. Parachor: Sugden, Soc. 125, 1185,-Mumford, 
Phillips, Soc. 1020, 2128. Elektrische Leitf&higkeit bei 90°: Belladen, O. 57, 409. Basen- 
dissoziationskonstante (in salzsaurer Losung potentiometrisch ermittelt) bei 20° : 2,5 — 3,8 X 
10-w ( V Euler, Olander, Ph. Ch. 131, 116; v. Eu., Trans. Faraday Soc. 24, 655; C. 1020 I, 
837); bei 25°: 3xl0“ 15 (v. Eu., Rudberg, Z. anorg. Ch. 127, 249; bei 50°: 2,0 — 3,1 X 10~ 14 
(v. Eu., 0.; v. Eu.). Sauredissoziationskonstante bei 25°: 8,3 X 10 -16 (konduktometrisch bei 
Gegenwart von Bariumhydroxyd ermittelt) (Branch, Clayton, Am. Soc. 50, 1685). Piezo- 
elektrischer Effekt: Schneider, Z. Phys. 51, 266; C. 1028 II, 2534. 

Losungsvermogen von geschmolzenem Acetamid fur Inulin, Glykogen und Starke: 
Pringsheim, Reilly, Donovan, B. 62, 2380. Loslich in fliissigem Schwefelwasserstoff 
(Quam, Am. Soc. 47, 105). Ldslichkeit in Wasser bei 0,3° und 24,5° und in Alkohol bei 
0°, 18,6°, 42,5° und 62,0°: Carroll, Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1790; in Alkohol 
bei 20 — 25°: Pucher, Dehn, Am. Soc. 43, 1755; in Acetanhydrid bei — 0,5° bis +80°: 
Kremann, Mauermann, Oswald, M. 43, 338; in Urethan und p-Toluidin bei 0 — 70°: Mor- 
timer, Am. Soc. 45, 635. Verteilung zwischen Wasser und Ather bei 20 — 22°: Collander, 
BIrlund, Comment, hiol. Helsingfors 2 [1926], Heft 9, S. 9. — Kryoskopisches Verhalten in 
fliissigem Ammoniak: Elliot, J. phys. Chem. 28, 623; in Brom: Finkelstein, Ph. Ch. 105, 
19; IK. 66, 92; in Phenol - Ldsung : Richardson, Robertson, Soc. 1028, 1776; in Harnstoff 
una Ammoniumnitrat : Howells, Soc. 1020, 913. Binare azeotrope Gemische, die Acetamid 
enthalten, s. in der Tabelle auf S. 178. Thermische Analyse des binaren Systems mit 
Campher (Eutektikum bei 70,2° und 87,5% Acetamid): Jefremow, Izv. imp. Akad. Petrog. 
[6] 011 [1915], 1331; C. 10261, 1932; Izv. ross. Akad. [6] 13, 768; C. 1925 II, 524; mit 
Essigsaure s. S. 180 bei der Verbindung C a H 5 ON -f C a H 4 O a ; mit Benzoesaure: Kremann, 
Mauermann, Oswald, M. 43, 342; mit Benzoesaureanhydrid : Kr., M., O. ; mit Salicylsaure : 
Rheinboldt, J . pr. [2] 111, 264; des quatemaren Systems mit Acetanhydrid, Acetonitril und 
Essigsaure : Kr., Zoff, O., M. 43, 140; mit Benzoesaureanhydrid, Acetonitril und Benzoesaure : 
Kr., Mitarb., M. 43, 346; mit Benzoesaureanhydrid, N -Acetyl- benzamid und Benzoesaure: 
Kr., Mitarb.; des quinaren Systems mit Acetonitril, Benzoesaure, Benzoesaureanhydrid und 
N-Aoetyl- benzamid: Kr., Mitarbb. — Zusammensetzung des Dampfes iiber Losungen von 
Acetamid in verd. Alkohol: Carroll, Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1789. Dichte von 
Losungen in Wasser, Alkohol und verd. Alkohol bei 30°: Burrows, J. Pr. roy. Soc. N. S'. 
Wales 68 [1919], 77, 86, 95; in Wasser* Aceton und waBr. Aceton bei 25°: Bur., J. Pr. roy. 
Soc.N.S. Wales 60, 199; C. 1928 II, 1646. Volumenkontraktion bei der Hydrolyse von 
Acetamid duroH Salzsaure, Bromwasserstoffsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure und Phos- 
phors&ure bei 60°: Benrath, Z. anorg. Ch. 151, 55. Viscositat konz. Losungen von Acetamid 
in Wasser und in Alkohol bei verschiedenen Temperaturen : Taimni, J. phys. Chem. 33, 55, 
56, 61, 66. Oberflachenspannung waBr. Ldsungen bei 20°: Collander, Barlund, Comment, 
biol. Helsingfors 2 [1926], Heft 9, S. 10. Anderung der Oberflachenspannung bei der Hydrolyse 
von Aoetamid durch Salzsaure, Salpetersaure und Schwefelsaure bei 50°: Ben., Z. anorg. Ch. 
161, 64. Adsorption von Aoetamid aus waBr. Losung an Blutkohle: Warburg, Bio.Z. 119, 158; 
an wasserhaltiger Kiesels&ure, Tonerde, Eisenoxyd und Fullererde: Grettie, Williams, 
Am. Soc. 60, 671. Diffusion von Acetamid durch Kollodiummembrane : Fujita, Bio.Z. 
170, 19. EinfluB von Aoetamid auf die Adsorption von Adrenalin aus waBr. Losungen durch 
Tierkohle: Zondek, Bansi, Bio. Z. 105, 381. EinfluB auf die Steifheit von Gallerten; 
Michaud, C . r. 176, 1198. Randwinkel gegen Wasser und Luft: Nibtz, J. phys. Chem. 32, 261. 
L58ungsw&rme von Aoetamid in Wasser bei 17°: Calvet, C. r. 189, 532. — Brechungsindices 
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Acetamid enthaltende bin&re azeotrope Gemische. 


Komponente 


Komponente 

KP760 

0 

Acetanc 
in Gew 

Bromoform 7 ) .... 

149 

2 

Pentachlorathan 2 ) . . 

160,5 

3, 

Trichlorhydrin 7 ) . . . 

154,5 

7, 

Tribromhydrin 7 ) . . . 

200 

ca. 17 

Isoamylbromid 7 ) . . . 

120,0 

ca. 1 

Isoamyljodid 7 ) . . . 

146 

5 

Octan 7 ) 

125,6 

ca. 1 

Tetrachlorathy len 2 ) 

120,45 

2, 

d-Limonen 5 ) .... 

169,2 

16 

a-Pinen 8 ) 

152,5 

13 

Camphen 6 ) 

ca. 156,0 

15 

Chlorbenzol 2 ) .... 

ca. 131,85 

ca . 3 

1 .2*Dichlor-benzol 7 ) . 

173,5 

11 

1 .4-Dichlor-benzol 2 ) 

169,9 

10 

Brombenzol 11 ) .... 

154,85 

4,1 

p-Dibrom -benzol 2 ) . . 

199,35 

18 

Jodbenzol 7 ) 

180,3 

12, l 

Nitrobenzol 5 ) .... 

201,65 

77 

4-Chlor- 1 -nitro-ben- 




Acetamid 
in Gew.-% 


zol 11 ) 

2-Chlor-toluol 7 ) . . . 
4-Chlor- toluol 7 ) . . . 
2- Brom- toluol 7 ) . . . 
4-Brom-toluol 7 ) . . . 
4-Jod-toluol 7 ) . . . . 
2-Nitro-toluol 8 ) . . . 
4-Nitro-toluol 10 ) . . . 
Athylbenzol 7 ) . . . . 

ra -Xylol 5 ) 

P-Xylol 7 ) 

Mesitylen 1 ) 

Cymol 7 ) 

symm . Triathylbenzol 2 ) 
Phenylathylen 2 ) . . . 

Inden 11 ) 

Naphthalin 6 ) a ) . . . 
a-Cnlor-naphthalin 11 ) . 
a-Brom-naphthalin 12 ) . 
a-Methyl-naphthalin 2 ) 

Diphenyl 11 ) 

Acenaphthen 11 ) . . . 
Diphenylmethan 2 ) . . 

Dibenzyl 2 ) 

n-Deoylalkohol 5 ) . . . 

Citronellol 7 ) 

Geraniol 2 ) 

Menthol 7 ) 

a-Terpineol 6 ) .... 

Bomeol 2 ) 

Phenol 5 ) 

Phenetol 2 ) 

Propyl-phenyl-ather 7 ) 


213.6 

167.8 

159.6 
175 

178.0 
195 
206,45 
213,3 

135.6 

138.2 

137.5 
ca. 160,0 

170.5 

198.0 
144 

177.6 

199.55 

213.9 
217,35 
209,8 
212,95 

217.0 
215,15 

218.2 

211.1 

209 

ca. 213,6 

205.5 

205.2 

205.55 

221.3 

168.3 

183.5 


8 

8,5 

11.5 
12 
17 

32.5 

48 
ca. 8 

14 

9 

ca. 15 

19 

27 
12 

17.5 

27.2 

52.2 

56.5 

43.8 

50.5 

64.2 

56.5 
68 

49 
ca. 38 
ca. 43 
ca. 27 

28 
27 

ca. 98 

10.8 

20 


1 ) Lkoat, R. 46, 243. — *) L., R. 47, 16, 17 
BcienU Bruxelles 45 I [1926], 174. — 5 ) L., Am 
•) L., Ann'. 8oc. sclent. Bruxelles 471 [1927 
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w&Br. Ltisungen: Lineken , Burrows, Am. Soc. 51, 1110. — Zersetzungsspannung von 
Acetamid in fliissigem Brom: Finkelstein , Ph. Ch. 116, 307. Elektrische Leitfahigkeit 
in flussigem Schwefelwasserstoff : Quam, Wilkinson, Am. Soc. 47, 990; von Acetamid und 
seinem Monokali umsalz in flussigem Ammoniak bei — 33,5°: Smith, Am. Soc. 49, 2164; 
von Gemischen mit Essigs&urc in Alkohol bei 25°: Holzl, M. 47, 147; von Gemischen mit 
Ammoniumacetat inWasser bei 25°: Lin., Bur.; von Alkali-, Erdalkali- und Cadmium -Halo- 
geniden in gesehmolzenem Acetamid bei 90°: Belladen, O. 57, 410, 412. Elektrometrische 
Titration von Acetamid in Wasser mit Salzsaure und Natronlauge: Eckweiler, Noyes, 
Falk, J.gen. Physiol . 3, 294, 296; C. 19211, 614; in Eisessig mit Schwefelsaure: Hall, 
Conant, Am. Soc. 49, 3053; in Eisessig mit Perchlorsaure : H., Werner, Am. Soc. 50, 2377. 

t)ber die Wirksamkeit verschiedener Aluminiumoxyd-Katalysatoren und von Glasperlen 
auf die Bildung von Acetonitril durch thermische Zersetzung von Acetamid vgl. Adkins, 
Nissen, Am. Soc. 40, 143. Beim tTberleiten von Aeetamid-Dampf iiber fein verteiltes Nickel 
bei 380 — 400° entsteht hauptachlich Acetonitril, in geringerer Menge Ammoniak, Kohlen- 
dioxvd, Kohlenoxyd, Methan und Wasserstoff (Mailhe, El. [4] 35, 364); bei 400 — 440° 
erhalt man Kohlenstoff, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Ammoniak und Blau- 
saure (M., Bl. [4] 37, 1396). Bei der Oxydation von Acetamid mit Permanganat in ammonia- 
kalischer Ldsung allein oder in Gegenwart von Kupfer wurde Cyansaure durch t) berfuhrung 
in Hamstoff nachgewiesen (Fosse, Laude, C. r. 173, 320). Bei der Elektrolyse in waBr. Losung 
an Platinelektroden entstehen Essigsaure und Ammoniumnitrat ; die Elektrolyse von ge- 
schmolzenem Acetamid fiihrte zu keinen faBbaren Produkten (Schaum, B. 50, 2462). Gleich- 
gewicht zwischen Ammoniumacetat, Acetamid und Wasser bei 170 — 195° : Lineken, Burrows, 
Am. Soc. 51, 1108. Geschwindigkeit der Hydrolyse von Acetamid mit Wasser bei 137° in 
Anwesenheit oder Abwesenheit von Eisessig: Noyes, Goebel, Am. Soc. 44, 2289; mit 
verd. Salzs&ure bei 49,3° und 64,3°: v. Euler, Rudberg, Z. anorg. Ch. 127, 248; bei 50°: 
v. Eu., Olander, Ph. Ch. 131, 116; v. Eu., Trans. Faraday Soc. 24, 655; C. 1929 I, 837; mit 
Salzsaure, Bromwasserstoffsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure und 'Phosphorsaure bei 50° : 
Benrath, Z. anorg. Ch. 161, 54, 64; mit Natronlauge bei 17°: Calvet, C. r. 189, 531. Warme- 
tdnung der Hydrolyse mit Wasser und Natronlauge: C. Acetamid liefert mit Natrium in 
trocknem, thiophenfreiem Benzol unter starker Kuhlung und nachfolgendem 7-stimdigen 
Kochen im Stickstoffstrom ein Gemisch von Natriumacetamid und Natriumdiacetamid (Parts, 

B. 00, 2521; vgl. dagegen Rakshtt, Soc. 103, 1559; E I 2, 81). Reagiert mit Natrium- 
hypochlorit unter Entwicklung von Stickstoff (Engfeldt, H. 121, 38 Anm.). Gibt beim 
Kochen mit Dischwefeldichlorid in Benzol N.N'-Thio-bis-acetamid (Naik, Soc. 119, 1167). 
Beim, Behandeln mit Chlorsulfons&ure entsteht Sulfoessigsaure ( Andre asch, M. 40, 640). 
Reagiert in Gegenwart von Eisessig nicht mit salpetriger Saure, in Gegenwart von ca. 2n-Salz- 
saure erfolgt innerhalb von ca. 24 Stdn. quantitative Umsetzung (Plimmer, Soc. 127, 2654). 
Gibt bei mehrstiindigem Erhitzen mit Athylbromid bezw. Benzylbromid auf 200 — 220° 
N-Athyl-acetamid bezw. N-Benzyl-acetamid und Diacetamid, analog verlauft die Reaktion 
mit anderen Halogenalkylen (Nicholas, Erickson, Am. Soc. 48, 2175; vgl. a. White, 
Morrison, Anderson, Am. Soc. 40, 967). Liefert beim Kochen mit Brombenzol in Gegen- 
wart von Kaliumcarbonat und Kupfer geringe Mengen Diphenylamin (Weston, Adkins, 
Am. Soc. 60, 864). Geschwindigkeit der Umwandlung in Essigester durch absoluten und 
verdimnten Alkohol in Gegenwart von Salzsaure bei 25°: Taylor, Davis, J. phys. Chern. 
32, 1475. Beim Schmelzen von Acetamid mit Triphenylcarbinol in Gegenwart von 1 — 2 
Tropfen konz. Schwefels&ure und Erhitzen auf 210 — 240° entsteht Acetyl-triphenylmethyl- 
amin (Fosse, Bl. [4] 49, 172). Acetamid begiinstigt die Polymerisation von Acrolein (Moureu, 
Dufraisse, Badoche, C.r. 183, 411 Anm. 2). Kinetik der Reaktion mit Acetanhydrid bei 
78° und 98°: Kremann, Zoff, Oswald, M. 43, 142; mit Benzoesaureanhydrid bei 98°: 
Kr., Mitarb., M. 43, 353. Liefert beim Erhitzen mit p -Toluolsulfochlorid oder Benzolsulfo- 
chlorid in Gegenwart von AlkaUchloriden oder eines tertiaren Amins Acetonitril und die 
entsprechende Arylsulfonsaure bzw. deren Alkalisalz (Hochster Farbw., D. R. P. 380323; 

C. 19241, 1272; Frdl. 14, 366). Gibt beim Erwarmen mit 1 / 3 Mol 5-Oxymethyl-furfurol 
unter Zusatz von wenig Salzsaure auf dem Wasserbad 5 - Oxymethyl - 2 - [bis - acetamino- 
methyl]-furan (Karashima, H. 184, 269). Reagiert mit Fructose und Glucose bei neutraler 
Reaktion und Zimmertemperatur (nachgewiesen durch Anderung der Drehung) (Neuberg, 
Kobel, Bio . Z. 174, 470). 

El 2 , 81, Z. 9 v. o. nach „280°“ fiige ein „2-M ethyl-5 -dthyl-pyridin und li . 

Zersetzung von Acetamid durch Hefe in Wasser bei Gegenwart von Sauerstoff ; Liebkn, 
Bio . Z . 132, 186; durch g&rende Hefe: Thomas, Ann. Inst. Pasteur 33 [1919], 792; C. 1920 I, 
269; durch Enzyme von Aspergillus flavus: Thakur, Norris, J . indian Inst. Set. [A] 11, 
152; C. 19291, 1014. W&chstumshemmende Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schobl, 
Philippine J . Sci. 25, 130; G. 19251, 2699. Wird im Verdauungstractus des Menschen 
SaurneRT, Hinz, Beitr. Physiol. 2, 289; C. 19251, 861) und hungemder Katzen (Fiske, 
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J . biol . Chem . 56, 192) zum Teil verseift. — Verwendung von Acetamid ak Weichmaoher : 
Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 216. — Aoetamid gibt mit 1.3.5-Tri- 
nitro-benzol und Natriumjodid eine rotbraune Far bung (Tronow, Djakonowa- Schulz, 
Sonowa, 3K. 59, 334; C. 1927 II, 1687), mit Benzochinon-Ldsung eine rote Fhrbung (Cooper, 
Nicholas, J. Soc. chem. Ind. 40, 60 T; C. 19271, 2203). Bestimmung von Aoetamid im Ham: 
Fisks, J. biol . Chem. 55, 215. 

2C 2 H 6 ON-fHCl-f AuC 1 3 . Gelbe Nadelchen. Ldslich in Wasser und Alkohol, schwer 
ldslich in trooknem Ather. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Ausscheidung von Gold (Fricks, 
Ruschhaupt, Z. anorg. Ch. 140, 144). — Komplexe Chrom(III)-acetat-acetamid- 
salze. Leicht ldslich in Wasser mit tiefgriiner Far be und neutraler Reaktion, ldslich in 
Alkohol (Weinland, Hachenburo, Z. anorg. CH. 120, 289, 303). Beim Erw&rmen der waBr. 
Ldsung tritt Violettfarbung und alimahliche Abscheidung von Chrom(III)-hydroxyd ein. — 
[Cr 5 (OH) a (CH 3 • CO • 0) 4 (CH 8 • CO • NH«) a ] Cl. Dunkelgriine Krystalle (aus Wasser) (W., 
H.). — [Cr 3 (OH) 2 (CH 3 • CO • 0) 6 (CH 3 • CO • NH a ) ]C10 4 -f H a O . Dunkelgriine mikroskopische 
Prismen (aus Wasser). Gibt das Krystallwasser im Vakuum iiber Schwefelsaure nicht ab 
<W.,H.). Vergliiht beim Erhitzen ohne Verpuffung. — [Cr 3 ( OH) a (CH 8 • CO • 0) t (CH 8 • CO • NH a ) J 
NO a -f 2H a O. Dunkelgriine Tafeln (aus Wasser). Gibt das Krystallwasser im Vakuum iiber 
Schwefelsaure nicht ab (W., H.). — 2C a H 6 ON-f2HCl-f PtCl 4 (H 178). Die von Topin 
(A. ch. [7] 6, 111) beschriebene Verbindung ist nach F., R. Aihmoniumchloroplatinat. — 
2 C 2 H 6 ON -f 2 HC1 -f PtCl 4 -f 2 H 2 0 . Goldbraune Prismen. Hygroskopisch. Beginnt bei ca. 
65° zu erweichen (F., R.). F: 83 — 84°. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, loslich in Ather. 
Zersetzt sich erst bei starkerem Erwarmen. 

Verbindung von Acetamid mit Essigsaure C a H 6 ON + C a H 4 O a . Durch thermische 
Analyse nachgewiesen (Kremann, Mauermann, Oswald, M. 43, 340). F: — 6,6°. Bildet mit 
Essigsaure bei — 16,6° und 69,6 Gew.-% Essigsaure ein Eutektikum. 


N-Aoetoxymethyl-aoetamid C 6 H 9 0 3 N = CHj*CO O CH a *NH'CO*CH 8 s. im Artikel 
Aminomethansulfonsaure (E II 1, 648). 

Methylen-bis-acetamid , N.N'- Diacetyl -me thy lendiamin 05^00^= (CH # *CO* 
NH) a CH 2 (H 179). B. Neben anderen Produkten durch Kochen von Aminomethansulfonsaure 
mit Acetanhydrid und folgende Vakuumdestillation des entstandenen Simps (N-Acetoxy- 
methyl-acetamid?) (Raschig, Prahl, A. 448, 299). — Sublimiert unter 8 mm Dmck bei 180°. 

Diacetamid C 4 H 7 0 2 N = (CH 8 CO) 2 NH (H 181 ; El 82). B. Bei der Einw. von Alkyl- 
bromiden auf Acetamid bei 200 — 220°, neben dem entspreohend substituierten Acetamid 
(Nicholas, Erickson, Am. Soc. 48, 2174). — Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
618,9 kcal/Mol (Parts, Ph. Ch. 131, 407). — Liefert beim Erhitzen mit Anilinhydrochlorid 
auf 160 — 160° Acetanilid, wenig N.N'-Diphenyl-acetamidin und sehr geringe Mengen N-Phenyl- 
acetamidin; analog verlauft die Reaktion mit p-Toluidinhydrochlorid bei 140 — 160° (Brunner, 
Matzler, Moszmer, M. 48, 126). Beim Erhitzen aquimolekularer Mengen Diacetamid, 
N-Methyl-N-phenyl-hydrazin und 10 % iger Essigsaure auf dem Wasserbad entstehen N'- Acetyl- 
N-methvl-N-phenyl-hydrazin, geringe Mengen NP-Methyl-NP-phenyl-acetamidrazon und 
andere Produkte (Br., Seeger, Dittrich, M. 46, 72). — NaC 4 H $ 0oN. B . Im Gemisch 
mit Natriumacetamid bei der Einw. von Acetamid auf Natrium in trocknem, thiophenfreiem 
Benzol unter starker Kuhlung und nachfolgendem Kochen im Stiokstoffstrom (Parts, B. 
00, 2621; vgl. Rakshit, Soc . 103, 1559; E I 2, 82). 

N - Chlor - acetamid, Aoetchloramid C a H 4 ONCl = CH ? -CO-NHCl (H 181 ; E I 82). 
B. • Durch Einleiten von Chlor in eine LOsung von Aoetamid m Wasser unter Zusatz von 
Natriumdicarbonat unter Kiihlung (Orton, Bradfield, Soc. 1927, 993). 

N-Brom -acetamid, Acetbrom amid C a H 4 ONBr = CH 8 *CO*NHBr (H181; E I 82). 
Spaltet beim Kochen mit Titan (II) -chlorid in vem. Salzsaure unter Durchleiten von Kohlen- 
dioxyd quantitativ das Brom ab (Black, Hirst, Macbeth, Soc. 121, 2531). Oxydiert Natrium - 
arsenit in alkal. L6sung unter Abspaltung von Ammoniak zu Natriumarsenat (Gutmann, 
Fr . 05, 260). Reagiert mit Hydrazinhydrat unter Bildung von Acetamid, Bromwasserstoff 
und Stickstoff (Hirst, Macbeth, Soc. 121, 906, 910). tTber N-Brom-aoetamid ak Bromierungs- 
mittel vgl. Wohl, Jaschinowski, B. 64, 476. Liefert beim Schiitteln mit Cyclohexen in 
Wasser bzw. Methanol 2-Brom-cyclohexanol-(l) bzw. Methyl- [2 - brom - cyclohexyl ] -kther ; 
reagiert analog mit anderen ungesattigten Verbindungen (Schmidt, Knilling, Ascherl, 
B . 59, 1280). Gibt mit Quecksilberdiphenyl in Benzol im Sonnenlioht oder beim Kochen 
Phehylquecksilberbromid und Methylisocyanat (Kharasch, Am . Soc. 43, 1892). 

Aoetamidbromid, a.a - Dibrom - athylamin C a H # NBr a = CH.» CBr 2 * NH. (H 182). 
1st nach Hantzsch (B. 04 [1931], 670) ak das Dihydrobromid des Acetonitrik aufzufassen . 
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Aoet&midj odid , a.a-Bljod-athylamm C 2 H 5 NI 8 = CH 3 CI 2 *NH a (H 182). 1st nach 
Hantzsch (B. 04 [1931], 670) als das Dihydrojodid des Acetonitrils aufzufassen. 

Aoetiminomethy lather C 8 H 7 ON = CH 8 *C(:NH) *0*0113. B. Das Hydrochlorid ent- 
steht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine gekiihlte ktherische Losung von Acetonitril 
und Methanol (Sah, Am. Soc. 50, 516). — Das Hydrochlorid gibt bei largerer Einw. auf 
Methanol Orthoessigs&uretrimethylester. — Hydrochlorid. Plattchen. 

Aeetiminoathylather C 4 H 9 0N = CH S C( :NH)-0-C 2 H 5 (H 182; E I 83). Das Hydro- 
chlorid gibt bei der elektrolytischen Reduktion an einer Bleikathode in verd. Schwefelsaure 
unter Kiihlung Athylamin (Chem. Werke Grenzach, D. R. P. 360529; C. 1923 II, 478; 
Frdl . 14, 345). Aeetiminoathylather liefert bei 18-tagiger Einw. auf p-Phenetidin in Ather 
N-[4-Athoxy-phenyl]-acetamidin ; l&Bt man 2 Mol p-Phenetidin auf Acetimino&thylather- 
hydrochlorid in Ather bei Zimmertemperatur 3 Wochen lang einwirken, so erhalt man 
N.N'-Bis-^-athoxy-phenyll-acetamidin (Hill, Rabinowitz, Am. Soc. 48, 734, 735). Zur Bil- 
duiig von NP-Phenyl-acetamidrazon (H 15, 243) aus Aeetiminoathylather und Phenylhydrazin 
nach Pinner (B. 17, 2003) vgl. Voswinckel, B. 35 [1902], 3272. Bei 2 — 3-tagiger Einw. von 
2 Mol Phenylhydrazin auf 1 Mol salzsauren Aeetiminoathylather in Alkohol entstehen salz- 
saures NP.NP-Diphenyl-acethydrazidin (H 15, 245) und N.N'-Diphenyl-formazylmethan 
(H 10-, 16) (Voswinckel, B. 30 [1903], 2484). 

H 182 , Z. 4 v. u. statt ,,-hydrazin 11 lies „-hydrazidin“ . 


Acetonitril, Methyloyanid C 2 H 3 N = CH 3 CN (H 183; E I 84). V . In geringer Menge 
im Steinkohlen-Urteer (Schutz, B. 50, 163 Anm. 4; Sch., Buschmann, Wissebach, B. 50, 
874; 57, 622). — B. Neben anderen Produkten beim Leiten von Acetylen und Ammoniak 
bei oa. 360° uber mit Wasserstoff behandeltes Raseneisenerz, iiber Bauxit, Aluminium - 
hydroxyd, Eisen(III)-hydroxyd, Brauneisenstein oder andere hydratische Katalysatoren 
(Rhenania, Stuer, Grob, D. R. P. 365432, 367538, 369371, 379596, 382091, 387962, 415684; 
C. 1924 1, 2398; 1925 II, 1563; Frdl. 14, 197, 359, 360, 547; 15, 384). tTber analoge Bildungen 
in Gegenwart von Thoriumoxyd-Zirkonoxyd oder von Zinkoxyd-Thoriumoxyd auf Kiesel- 
sauregel bei 350 bezw. 450° vgl. I. G. Farbenind., D. R. P. 477049; C. 1929 II, 797; Frdl. 
10, 701. Bei der Einw. von Stickstoffwasserstoffsaure in Ather auf Aeetaldehvd in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsaure unter Eiskiihlung, neben N-Methyl-formamid (Knoll & Co., 
Schmidt, D. R. P. 427858; C. 19201, 3627; Frdl. 15, 221, 1634). Beim Leiten eines Ge- 
misches von Methanol-Dampf mit uberschussiger Blausaure iiber aktive Kohle bei 320° (I. G. 
Farbenind., D. R. P. 463123; C. 1929 I, 2234; Frdl. 10, 700). tTber die Bildung von Aceto- 
nitril durch thermische Zersetzung von Acetamid bei Gregenwart von Glasperlen oder ver- 
schiedenen Aluminiumoxyd-Katalysatoren vgl. Adkins, Nissen, Am. Soc. 40, 143. Beim 
Leiten von Acetamid-Dampf iiber Nickel bei 380 — 400°, neben anderen Produkten (Mailhe, 
Bl. [4] 85, 364). Durch Erhitzen von Acetamid mit p-Toluolsulfochlorid und Kaliumchlorid 
oder Natriumchlorid auf 120° (Hdchster Farbw., D. R. P. 380323; C. 19241, 1272; Frdl. 
14, 366). Beim Eintragen eines Gemisches aus Acetamid und einem tertiaren Amin wie 
z. B. 2-Methyl-5-athyl-pyridin in ein siedendes Gemisch von Benzolsulfochlorid und Xylol 
(HOchster Farbw.). Neben anderen Produkten beim Cberleiten von Propionsaureamid-Dampf 
iiber fein verteiltes Nickel bei 430° (Mailhe, Bl. [4] 37, 1396). Beim Erhitzen von p-Toluol- 
sulfonsaure-methylester mit Kaliuracyanid, neben wenig Methylisocyanid (Rodionow, 
Bl. [4] 39, 324). Beim Leiten von Athylamin-Dampf iiber Kupfer bei 320 — 330° oder iiber 
Nickel bei 420° (Mailhe, A. ch. [9] 13, 188). Entsteht wahrscheinlich bei der thermischen 
Zersetzung von Athylamin iiber Kaolin bei 700°, neben anderen Produkten (Upson, Sands, 
Am. Soc. 44, 2307). Bildet sich neben anderen Produkten beim Behandeln von Alanyl-valyl- 
glycerin und anderen Polypeptiden mit Hypobromit-Losung bei 0° (Goldschmidt, Strauss, 
A. 471, 5, 8, 12). — Reinigung des aus Acetylen und Ammoniak dargestellten Acetonitrils: 
Rhenania, Stuhr, D. R. P. 367538; C. 1923 II, 9t)8; Frdl. 14, 365. 

E; — 44,9° (Timmermans, Hennaut-Roland, J. Chim. phys. 27 [1930], 437). Kp ?eo : 
81,60° (Grimm, Patrick, Am. Soc. 45, 2799; Ti., H.-R.). DJ: 0,80345; D’ 8 : 0,78746; D?: 
0,77141 (Ti., H.-R.); D“’ # : 0,7781 (v. Auwers, B. 00, 2138); DJ: 0,8032; Df: 0,7768; D 80 : 
0,7497 (Walden, Birr, Ph. Ch. [A] 144, 273). Viscositat bei 15°: 0,00375, bei 30°: 
0,00325 g/cmsec (Ti., H.-R.); bei 16,1°: 0,003908 g/cmsec (Muchin, Faermann, Ph.Ch. 
121, 187); bei 0°: 0,004426, bei 25°: 0,003438, bei 50° 0,002753 g/cmsec (Wa., B.). Ober- 
fllU)lieiiipaimiing bei 15°: 29,76, bei 20°: 29,10, bei 30°: 27,80 dyn/cm (Ti., H.-R.). Parachor: 
Suodbn, Soc. 125, 1186. Verbrennungswarme von fliissigem Acetonitril bei konstantem 
Volumen: 302,6 koal/Mol (Swibtoslawbki, Popow, J. Chim. Phys. 22, 397). — n£: 1,34424; 
n«e:1.W638; nj: 1,35055; n^: 1,35396 (Ti., H.-R.); nj’*: 1,3401; ngj: 1,3419; ng’ # ; 1,3460; 
Hy 9 : 1,3494 (v. Auwers, B. 00, 2188). Brechungsindices fftr verschiedene Helium-Linien 
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bei 15°: Ti., H.-R. Dispersion: Enklaar, R. 43, 1007. Durchl&ssigkeit im kurzwelligen 
Ultraviolett: Scheibe, Ph.Ch. [B] 5, 364. Ultrarotes Absorptionsspektrum zwisohen 1 
und 15 p: W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red Spectra [Washington 190£), S. 140, 
161, 188. Beugung von Rdntgenstrahlen an Aoetonitril: Katz, Z. Phys . 45, 109; <J. 1028 1, 
154; Krishnamurti, Indian J. Phys . 2, 496; C. 1028 II, 2098. Ramanspektrum : Petri- 
kaln, Hochbero, Ph . Ch. [B] 8, 225, 405; Pe., Ph. Ch. [B] 8, 362. Dielektr. -Konst. beim 
Siedepunkt: 26,2 (Grimm, Patrick, Am. Soc. 45, 2799). Dipolmoment fi • 10 18 : 3,94 (Dampf) 
(HOjendahl, Phys.Z. 30 [1929], 392), 3,4 (verd. Ldsung; Benzol) (Williams, Ph.Ch. [A] 
188, 79), 3,11 (verd. Ldsung ; Benzol) (Werner, Ph. Ch. [B] 4, 382). Elektrische Leitf&hig- 
keit bei 25°: Muller, Raschka, Wittmann, M. 48, 660; Wa m B.; Koch, Soc. 1028, 272. 
Magnetische Doppelbrechung: Ramanadham, Indian J . Phys. 4, 27; C. 1020 II, 2315. 

Losungsvermdgen fur Lithiumnitrat und Magnesiumbromid: Muller, Pinter, Prett, 
M. 45, 525; ftir Silbemitrat bei 25°: Mu., Raschka, WittmAnn, M . 48, 660; Walden, 
zitiert bei Koch, Soc. 1028, 279; fur Lithiumnitrat, Magnesiumbromid und Silbemitrat: 
Mu., Z. anorg. Ch. 142, 130. EinfluB von Aoetonitril auf die Ldslichkeit von Kalium- 
sulfat in Wasser: Weber, Z. anorg. Ch. 181, 390. Kritische Ldsungstemperatur in Schwefel- 
kohlenstoff: 51,3° (Ti., H.-R.). Thermische Analyse des temaren Systems mit Benzoeaaure 
und N- Acetyl-benzamid : Kremann, Mitarb., M. 48, 348; des quatemaren Systems mit 
Acetamid, Acetanhydrid und Essigsaure: Kremann, Zoff, Oswald, M. 43, 140; mit Acet- 
amid, Benzoeaaure und Benzoesaureanhydrid : Kr., Mitarb.; des Systems mit Acetamid, 
Benzoeaaure, Benzoesaureanhydrid und N- Acetyl-benzamid: Kr., Mitarb. Dichte einiger 
Ldsungen in Benzol bei 20°: Werner, Ph. Ch. [B] 4, 381. Zur Viscoeit&t waBr. Ldsungen 
vgl. Traube, Whang, Bio. Z. 208, 364. Viscositat von Gemischen mit gleichen Mengen 
Alkohol bezw. Benzol bei 16,9° bezw. 17,5°: Muchin, Faermann, Ph.Ch. 121, 187. Ge- 
schwindigkeit der Diffusion von Essigsaure in Aoetonitril und in Gemischen mit Alkohol 
und mit Benzol: Mu., Faer., Ph. Ch. 121, 185. Oberfl&chenspannung einer w&Brigen, 
0,25 n-Losung : Weber. Zur Oberflachenspannung in Wasser vgl. Tr., Wh. Adsorption von 
Aoetonitril aus waBr. Losung an Blutkohle: Warburg, Bio. Z. 110, 158. EinfluB von Aoeto- 
nitril auf die Adsorption von Adrenalin aus w&Br. Ldsung durch Tierkohle : Zondek, Bansi, 
Bio. Z. 106, 381. Ausbreitung auf Wasser bei 20°: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2670. 
W&rmetdnung beim Vermischen mit Methanol, Alkohol, Aceton, Eisessig, Athylacetat und 
Benzol: Popow, Ukr. chernit. 2. 2, 388; C. 1028 I, 167. — Dielektr. -Konst, einiger Ldsungen 
in Benzol bei 20°: Werner; bei 25°: Williams, Ph. Ch. [A] 138, 79. Elektrische Leit- 
fahigkeit von anorganischen Salzen, Salzen von primaren, sekundaren und terti&ren Aminen 
und von quatemaren Ammoniumbasen in Aoetonitril bei 25°: Walden, Birr, Ph.Ch. [A] 144, 
269; von Silbemitrat in Aoetonitril bei 25°: Muller, Raschka, Wittmann, M. 48, 664; 
Koch, Soc. 1028, 279; von Cadmiumjodid in Aoetonitril bei 0° und 25°: Koch, Soc. 1027, 
048. Elektrolyse von Kupfer(I)-nitrat und Cadmiumnitrat in Aoetonitril: Morgan, Soc. 
123, 2905; von Lithiumnitrat, Magnesiumbromid und Silbemitrat in Aoetonitril bei 25°: 
Mu., Pinter, Prett, M. 45, 525. Beweglichkeit verschiedener Ionen in Aoetonitril bei 
25°: Ulich, Fort8ch. Ch. Phys. 18 [1924/26], 600; U., Birr, Z. ang. Ch. 41, 445; U .. Trans. 
Faraday Soc. 23, 390; (7. 1027 II, 2044; Lattey, Phil. Mag. [7] 0, 262; C. 1028 II, 2430. 
EMK der Kette Silber | Silbemitrat in Wasser | Silbemitrat in Aoetonitril | Silber bei 0° und 
25° : Koch, Soc. 1028, 274, 526. Becquerel-Effekt in Ldsungen von Rhoa&min B, Brillant- 
griin und Eosinnatrium in Aoetonitril : Lifschitz, Hooghoudt, Ph. Ch. [A] 141, 63. 

Aoetonitril gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammoniakalischer Ldsung 
Cyansaure (nachgewiesen als Hamstoff) (Fosse, Laude, C. r. 178, 320). Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Kupfer je nach den Versuchsbedingungen in weohselnden 
Mengen Athvlamin und Di&thylamin und wenigAmmoniak (Komatsu, Ishida, Mem. CoU. 
Sci . Kyoto [A] 10, 336 ; C. 1028 1, 2370). Bei der Hydrierungin Wasser bei Zimmertemperatur 
unter 3 Atm. tTberdruok in Gegenwart von kolloidalem Platin entsteht TriAthylamin, in 
Gegenwart von Cyolohexanon neben Triathylamin auch N - Athyl-oyolohexylamin (Skita, 
Keil, M. 58/54, 757). Beim Behandeln mit Natriumamid in flussigem Ammoniak entsteht 
das Natriumsalz des Aoetamidins (Cornell, Am. Soc. 50, 3315; vgl. Bains, Brewster, 
Am. Soc. 42, 1578). Liefert bei Einw. von Selenwasserstoff in Alkohol bei — 10° in Gegen- 
wart von Natrium&thylat und Erwarmen des Reaktionsgemisohs Selenoaoetamid (Kindler, 
A. 481, 206). Gibt beim Behandeln mit krystpllisierter Phosphors&ure unter Selbsterw&rmung 
eine Verbindung CjHgN -f H 8 P0 4 (S. 183), beim Erhitzen auf 130—140° entsteht Essigs&ure 
(Berger, Olivier, R. 48, 603). Liefert mit Bomeol in Ather beim S&ttigen mit trocknem 
Chlorwasserstoff Aoetiminobomylather-hydrochlorid (Houben, Pfankuch, B. 50, 2395). 
Reagiert mit Phlorogluoindimethy&lther bei Gegenwart von Zinkchlorid in Ather beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff und Erw&rmen des Besktiomsprodukts mit Wasser unter Bildung 
von Phloraoetophenon-2.4-dimethyl&ther und 2-Oxy-4.6-aimethoxy-l .3-diaoetyl-benzol (8m- 
NODA, J. pharm. Soc: Japan 1027, 111; C . 1028 1, 333); bei der Kondensation mit Phloro- 



Syst.Nr.159] 


H 2, 184 — 185 

ACETONITRIL; ACETAMIDIN 


Eli 2 

183 


glucin-trimethylather entsteht unter denselben Bedingungen das Imid des 2.4.6-Trimethoxy- 
aoetophenons, das beim Kochen mit Wasser in das Keton iibergeht (Houben, Fischer, 
J. pr. [2] 128, 97; Shi.). Liefert mit Thioessigskure-S-athylester und Natrium Cyanaceton 
(Baker, Reid, Am. Soc. 81, 1570). Reagiert mit Thiobenzanilid in Ather beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff unter Bildung eines gelben, unbestandigen Kondensationsprodukts, 
das sich bei Einw. von S&uren rot farbt und bald in Benzanilid und Thioacetamid zerfallt; 
bei der analogen Reaktion mit Thioacetanilid und Thioformanilid entsteht ebenfalls Thio- 
aoetamid (Ishikawa, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 192; C. 1027 II, 1268). Liefert mit 
N-Methyl-N-phenyl-hydrazin geringeMengen NP * Methyl - NP - phenyl - acetamidrazon (Brunner, 
Seeger, Dittrich, M. 46, 75). Gibt beim Behandein mit Athylmagnesiumbromid in Ather 
und nachfolgenden Zersetzen mit Wasser eine Verbindung C 6 H 7 N 3 (s. u.) und nach dem Destil- 
lieren des mcht krystallisierten Ruckstandes im Vakuum Diacetonitril ; als Riickstand der 
Destination bleibt 2.4-Dimethyl-6-oxy-3-cyan-pyridin und eine Verbindung C 7 H e N 2 oder 
C 7 HgNJ?) (s. u.) (Bruylants, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 8; C. 19231, 85). Liefert beim 
Behandein mit Phenylmagnesiumbromid in Ather Acetophenon, 6-Amino-2.4-dimethyl- 
pyridin-carbonsaure-(3)-nitril und eine in Nadeln krystallisierende stickstoffhaltige Verbindung 
vom Schmelzpunkt 144° (Baby, Bl.8oc.chim. Belg. 31, 406; C. 1923 III, 124). — Farb- 
reaktionen mit Natriumjodid und aromatischen Polynitroverbindungen und Polynitro- 
phenolen: Tronow, Djakonowa- Schulz, Sonowa, 2K. 59, 336, 338; C. 1927 II, 1687. 

El 84, Z. 19 v. u. 8taU „ 230754 “ lies ,,230724“. 

C a H*N + H s P0 4 . B. Beim Behandein von Acetonitril mit krystallisierter Phosphorsaure 
unter Selbsterw&rmung (Berger, Olivier, R. 46, 603). Nadeln. Schmilzt im geschlossenen 
Rohr bei 51 — 53°. ZerflieBt und zersetzt sich rasch an der Luft. Zersetzt sich auch im Vakuum 
fiber Phosphorpentoxyd. Leicht ldslich in Alkohol, Chloroform und Aceton, loslich in heiBem 
iiberschtissigem Acetonitril, unloslich in Petrolather, Schwefelkohlenstoff und Benzol. — 
Verbindung mit Yttrium-acetylacetonat Y(C 5 H 7 O a ) 3 -f C 2 H 3 N. Schuppen von charak- 
teristischem Fettglanz. F: 138° (Jantsch, Meyer, B. 53, 1587). Gibt beim Aufbewahren 
an der Luft, rascner im Vakuum, Acetonitril ab. — C 2 H 3 N-fCuCl. Krystalle (aus Aceto- 
nitril unter AusschluB von Luft) (Morgan, Soc. 128, 2904; vgl. Rabaut, Bl. [3] 19, 786; 
Naumann, B. 47, 252). — C.H s N-f CuBr. Krystalle (aus Acetonitril unter AusschluB von 
Luft (M.). — 4C 2 H 2 N -fCuN0 3 . Krystalle (aus Acetonitril). 1st bei LuftabschluB unbe- 
schr&nkt halt bar (M.). Farbt sich an der Luft grim. Die verd. Losungen in Acetonitril sind 
an der Luft bestandiger als die konzentrierten (M.). Wird beim ITberleiten von inerten Gasen 
bei Zimmertemperatur zunachst blaBgelb, dann allmahlich dunkelgriin unter Zerfall in 
Acetonitril, Kupfernitrat und metallisches Kupfer. — C a H 8 N -f CuCN. B. Beim Behandein 
von Acetonitril mit Kupfer(I)-cyanid (Hartley, Soc. 1928, 781). Gibt an der Luft all- 
mahlich Aoetonitril ab. — CjHjN + CuCl 2 *f LiCl. Griin ( Scagliarini, R.A.L. [6] 4, 575). 
— tTber Komplexverbindungen mit Silber vgl. Pawelka, Z. El. Ch. 30, 183. — 2C 2 H3N-f 
BeCl # Krystalle. Zersetzt sich an feuchter Luft (Fricke, Ruschhaupt, Z. anorg. Ch. 146, 
109). Lftslich in Wasser, kaum loslich in Benzol. — [Cr 2 (0H) 3 (CN) s (H 2 0) 2 (CH 3 *CN)] -f 5H a O. 
B. Aus Kaliumchromicyanid und Chlorwasserstoff in wasserfreiem Acetonitril bei nach- 
folgender Einw. von Wasser (H6 lzl, Viditz, M. 49, 246, 256). Brauner Korper. — 3C 2 H 3 N -f 
CoCl*. Die von Naumann (B. 47, 250) dargestellte Verbindung konnte von Hantzsch 
(Z. anorg. Ch. 159, 298) nicht erhalten werden. — 2C a H 3 N4-CoCl a . Blaue Krystalle. W 7 ird 
beim Zerreiben hellblau. (Hantzsch). — 2C a H 3 N -}- CoBr a . Blaues, an der Luft zerflieBendes 
Pulver (Hantzsch). Gibt beim Erhitzen auf ca. 130° das Acetonitril ab. 

Verbindung C fl H 7 N 8 . B. Entsteht m geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Behandein von Aoetonitril mit Athylmagnesiumbromid in Ather und nachfolgenden Zersetzen 
mit Wasser (Bruylants, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 9; C. 1923 1, 85). — Nadeln (aus Alkohol 
oder Methanol). Wurde nicht ganz rein erhalten. F: 198 — 200°. Unldslich in kaltem Wasser, 
sehr schwer loslich in siedendem Benzol. — Gibt beim Erwarmen Wasser unter Ammoniak- 
entwioklung eine Verbindung vom Schmelzpunkt 135°. 

Verbindung C 7 ILN t Oder C 7 HgN a (?). B. Beim Behandein von Acetonitril mit Athyl- 
magnesiumbromid in Ather, Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser, Destillieren im 
Vakuum (15 mm) bei 150 — 170° und nachfolgenden Destillieren mit Wasserdampf (Bruy- 
lants, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 9, 15; C. 19231, 85). — Blattchen. Schmeckt bitter. F: 123°. 
Sublimiert bei 50°. 1st mit Wasserdampf fliichtig. LOslich in heiBem Wasser, leicht ldslich 
in Ather und Benzol. — Gibt mit den meisten Alkaloid-Reagenzien Fall ungen. — Hydro- 
ohlorid. Leicht ldslich in Wasser. — Chloroaurat. F: 103°. Schwer ldslich in Wasser. 


▲oetamidln C<£LN t = CH a • C(NH a ) ;NH (H 185; E I 85). B. Das Natriumsalz entsteht 
bei der Einw. von Natriumamid auf Aoetonitril in fltlssigem Ammoniak (Cornell, Am. S'*. 
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50, 3315). Das Hydrochloric! bildet sich beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in 
eine Losung von Acetonitril in absol. Alkohol unter Eis-Kochsalz-Kiihlung (Dox, Org. Synth. 
Coll. Vol. I [1932], S. 5; deutscheAusgabe, S.5). Bei der Reduktion von 4-Nitro-2-methyl-imid- 
azolon-(5) mit Zinn(II)-chlorid und konz. Salzsaure unterhalb 5°, neben anderen Produkten 
(Fargher, Soc. 117, 674). Das p-toluolsulfonsaure Salz (s. bei p-Toluolsulfons&ure) entsteht 
aus dem p - Toluolsulf ons&ureester des Benzylacetonoxims bei langerer Einw. von bei 0° 
ges&ttigtem alkoholischem Ammoniak (Nrber, Uber, A. 407, 70). — Das Kaliumsalz liefert 
beim Erhitzen mit Kaliumamid Methan und Kaliumcyanamid (C.). — NaC 2 H 5 N 2 . Krystalle. 
Sehr leicht loslich bei Zimmertemperatur in fltissigem Ammoniak (C.). — KC 2 H 5 No. Krystalle. 
Sehr leicht lOslich bei Zimmertemperatur in flussigem Ammoniak (C.). — C 8 H 8 N 2 -}-HCl. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 177° (korr.) (F.). — C 2 H g N 2 -f- HC1 -f AuC 1 3 . Goldgeloe Nadeln 
(aus Wasser). F:266°(F.). — 2 C 2 H-N 2 -f- 2 HC1 -f- PtCl 4 . Rote Prismen (aus Wasser). F: 242° 
(korr.) (F.). — Pikrat C 2 H 8 N 2 -f C 8 H 3 0 7 N 3 . Orangefarbene Prismen (aus Wasser). F: 252° 
(korr.) (F.). 

Essigsaurederivate des Hy dr o x y l am in 8 und Hydrazins. 

Propylidenaceton-oximacetat C g H 13 0 2 N — CH 8 -C0*0*N:C(CH 3 )*CH:CH’CH 2 *CH 8 . 
Fliissigkeit. Kp 2 : 114° (Barbier, Bouveault, C.r. 120 [1895], 1269). D°: 1,0005. 

Mesityloxyd-oximacetat C 8 H 18 0 2 N = CH 3 ‘C0*0*N:C(CH 8 )*CH:C(CH 8 ) 2 (H 186). 

a) a-Form. Zur Konfiguration vgl. v. Auwers, Ottens, B. 57, 446. — Kp n : 101°. 
D“°: 0,9925; Df: 0,986. n£°: 1,4738; nft°: 1,4771; np’°: 1,4867; n“’°: 1,4952; n^ e : 1,474. 

b) /LForm. Zur Konfiguration vgl. v. Auwers, Ottens, B . 67, 458. — Kp u : 107°. 
DJ 7 ’ 1 : 0,9922; Df: 0,990. nj 1 : 1,4755; n'fa: 1,4797; np’ 1 : 1,4810; ny 7 ’ 1 : 1,4985; ng e : 1,478. 

a.a'- Dimethyl - a - isobutyliden - aoeton - oximaoetat CnHigOjN = CH S • CO • O • N : 
C(C 2 H 6 ) C(CH 3 ):CH CH(CH 8 ) 2 . Fliissigkeit. Kp ie : 125 — 127° (Franks, Kohler, A. 488, 326). 

a-Methyl-glyoxal -a-oximmethylather-a'- oximaoetat (?) C 6 H 10 O 8 N 8 = CH 8 -CO-O* 
N:CH*C(CH 3 ):N*0*CH 3 (?). B. Beim Behandeln von a-Methyl-glyoxaldioxim~a-methyl- 
ather(?) mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Avogadro, Tavola, O. 56, 
326). — Nadeln (aus Petrolather). F: 43°. Unl6slich in Wasser, loslich in den iiblichen orga- 
nischen Losungsmitteln. 

a-Methyl-a'-aoetyl-glyoxim-diaoetat C 9 H 12 0 5 N 2 = CH 3 *C0*0*N:C(CH 8 )*C(:N'0* 
C0*CH 8 )*C0*CH 8 . B. Beim Behandeln von a-Methyl-a'-acetyl-glyoxim mit Acetanhydrid 
in der Kalte (Ponzto, Ruggeri, O. 62 I, 294). — Prismen (aus Ather -f Petrol&ther). F: 77° 
bis 78°. Unl5slich in Wasser, ldslich in der K&lte in den meisten organischen Losungsmitteln 
auBer Petrolather. — Liefert beim Erwarmen mit Wasser 3-Methyl*4-acetyl-furazan. 

O - Acetyl - formhydroximsaure - athylester , O - Acetyl - formoximinoathylather 
C 5 H 9 0 8 N = CH 3 *CO O N:CH O C 2 H 6 . B. Beim Behandeln von Formhydroximsaure- 
athylester mit 1,25 Mol Acetanhydrid unter Wasserkiihlung (Houben, J. pr. [2] 105, 23). — 
01. Kp 17 : 82° (H.). — Zersetzt sich beim Erhitzen (H., Pfankuoh, B. 60, 2396). 

Acethydroxamsaure CjHjOjN = CH s *CO*NH*OH bezw. desmotrope Form (H187; 
E I 85). B. Beim Sohiitteln von Hydroxylamin mit Keten in Ather (Hurd, Cochran, Am. Soc. 
46, 520). Beim Behandeln von Acetylurethan mit Hydroxylamin in Methanol bei 40 — 50° 
(Ponzio, G. 60, 553). Bei der Einw. von Brenztraubens&ure auf ,p-Toluolsulfhydroxams&ure 
in alkoh. Kalilauge (Scheuing, Hensle, A. 440, 88). Krystalle (aus Essigsaureathylester) . 
Schmilzt wasserhaltig bei 57°, wasserfrei bei 89° (P.). — Bei der Einw. von Brom wasser in 
der Kalte entstehen Essigs&ure und Stickoxydul (de Paolini, G. 60, 758). 

N'.N'- Thio - bis - aoetamid , „ Sulfidobisaoetamid “ C 4 H 8 0 2 N 2 S = (CH 8 • CO • NH) 2 S. 
B. Beim Kochen von Aoetamid mit Dischwefeldichlorid in Benzol (Naik, Soc. 110, 1167). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 192°. Leicht loslich in heiBem Wasser. — Gibt mit Silbemitrat in 
waBr. Losung Silbersulfid. Beim Kochen mit Soda-L5sung und nachfolgenden Ansauern 
wird Schwefelwasserstoff entwickelt. 

Aoethy droximsaure - athylester # Acetoxizninoathyiather C 4 H 2 0 2 N = CH- *C(:N ; 
OH)‘0 *CjH 8 (El 85). Zur Bildung nach Houben, Schmidt (B. 40, 3619) vgl. Houben, 
Pfankuch, B. 50, 2395. — Wird Dei Einw. von 1,25 Mol Phosphorpentachlorid in Ather 
bei 0° nicht umgelagert. 

Aoethydroxims&ureohlorid, a-Chlor-a-Oximino-athan C 2 H 4 0NC1 = CH 8 • CC1 : N • OH 
(H 188). Die desmotrope Form 1 -Chlor-1 -nitroso-athan s. E II 1, 69. — B. Bei der Einw. von 
Natriumnitrit auf eine mit K&ltemischung gekiihlte L6sung von Athylamin in verd. Salz- 
s&ure (Skinner, Am. Soc . 40, 739). — Hygroskopische Krystalle. F: 84 — 85° (geschlossenes 
R5hrchen). 
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Aoetnitrolsaure, Athylnitrolsaure C 2 H 4 0 3 N 2 = CH 3 ‘C(:N*0H)*N0 2 (H 189; E I 86). 

B. Beim Behandeln des Natriumsalzes des 2-Nitro-propanols-(l) mit Natriumnitrit in verd. 
Kalilauge und allm&hlichen Ansauem mit 5 n- Schwefels&ure bei — 10° bis 0°, neben Form* 
aldehyd (Earl, Mitarb., Soc. 1028, 2703). — F: 84r— 85° (korr.; Zers.). 

Essigsaurehydrazid, Aoetylhydrazin C 2 H 6 ON 2 = CH 3 *CO*NH*NH 2 (H 191 ; E I 86). 
Liefert mit Acetonylaceton in essigsaurer Losung 1 - Acetamino-2.5-dimethyl-pyrrol (Blaise, 

C. r. 172, 222). Bei stufenweiser Erhitzung mit Formanilid auf 150 — 230° entsteht in geringer 
Ausbeute 4-Phenyl-1.2.4-triazol (Heller, J. pr. [2] 120, 62). 

.N-Formyl-N'-aoetyl-bydrazin C 3 H e O.N 2 = CH 3 • CO • NH -NH • CHO. B. Aus Formyl- 
hydrazid und Acetanhydnd unter guter Eiskuhlung (Heller, J. pr. [2] 120, 60). — Kry stall© 
(aus Alkohol). F: 96°. — Gibt beim Erhitzen mit Anilin und Phosphorpentoxyd auf 190— -230° 
in geringer Ausbeute 3.5-Dimethyl-4-phenyl-1.2.4-triazol. 

N.N'-Diacetylhydrazin C 4 Ho0 2 N 2 = CH 3 CO-NHNHCOCH 3 (H 192; E I 86). B. 
Beim Erhitzen yon Hydrazo-dicarbonamid mit Acetanhydrid im Rohr auf 200° (Guha, 
Chakraborty, J. indian chem. Soc. 8, 102, 110; C. 1929 I, 2781). — F: 139°. [Homann] 


Substitutionsprodukte * der Essigsaure. 

a) Fluor-Derivate. 

Fluoressigsaure C 2 H 3 0 2 F = CH 2 F-C0 2 H (H 193). F: 35,2° (Swarts, J. Chim. phys. 
17, 23). Verbrennungswarme bei konstantem volumen : 170,8 kcal/Mol ( Verbrennungsprodukte : 
Kohlendioxyd und waflr. Fluorwasserstoffsaure) ( Swietoslawski, Bobinska, J. Chim. phys. 
24, 546; vgl. Swarts, C. 1006 II, 1567; R. 26, 423; J. Chim. phys. 17, 23). 

Fluoressigsaure - athylester C 4 H 7 0 2 F = CHJF-COj-^Hg (H 193). Kp 758 : 121,6° 

(Swarts, J. Chim. phys. 17, 23). D 80 * 6 : 1,0926. Verbrennungswarme bei konstantem 

Volumen: 501,9 kcal/Mol (Verbrennungsprodukte: Kohlendioxyd und waBr. Fluorwasser- 
stoffsaure) (Swietoslawski, Bobinska, J. Chim. phys. 24, 546; vgl. Swarts, C. 1908 II, 
1567; R. 26, 424; J. Chim. phys. 17, 23). n”’ 6 : 1,3749; n*T: 1,3767; np’ fi : 1,3808; n“’ 5 : 1,3841 
(Swarts, J. Chim. phys. 20, 44). 

Fluoressigsaure- amhydrid C 4 H 4 O s F 2 = (CH 2 F C0) 2 0. B. Bei der Destination von 
Fluoressigs&ure mit Phosphorpentoxyd unter 2 — 3 mm Druck (Brauns, Am. Soc. 47, 1296). — 
Krystallinisch. 

Fluoressigsaure - amid, Fluoracetamid C 2 H 4 ONF = CH 2 F-CO NH 2 (H 193). 
F: 108,0° (Swarts, J. Chim. phys. 17, 23). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
249,3 kcal/Mol (Verbrennungsprodukte: Kohlendioxyd und waBr. Fluorwasserstoffsaure) 
Swietoslawski, Bobinska, J. Chim. phys. 24, 546: vd. Swarts, C. 19091, 1977; R. 28, 
149; J. Chim. phys. 17, 24). 

Fluoraoetonitril C 2 H 2 NF = CH 2 F*CN. B. Bei der Destination von Fluoracetamid 
mit Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck (Swarts, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 364; 
C. 1028 III, 117). — Fliissigkeit von stechendem Geruch. Kp: 81,8 — 82°. D l# : 1,0730. 
Sohwer ldslich in Wasser. 

Difluoressigsaure C 2 H 2 0 2 F 2 = CHF 2 CO ? H (H 193). D Ki : 1,5255 (Swarts, J.Chim. 
phys. 17, 23; 20, 44). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 134,9 kcal/Mol (Ver- 
brennungsprodukte: Kohlendioxyd und w&Br. Fluorwasserstoffsaure) (Swietoslawski, 
Bobinska, J. Chim. phys. 24, 546; vgl. Swarts, C. 1906 II, 1567 ; R. 26, 425; J . Chim. phys. 
17, 23). nJJ’ 1 : 1,3404; nff* 1 : 1,3420; np’ 1 : 1,3455; n"’ 1 : 1,3481 (Swarts, J . Chim. phys. 20, 44). 

DiiluoreB8ig8&ure - athylester C 4 H 6 0 2 F 2 = CHF 2 -C0 2 *C 2 H 6 (H 194). Kp 75# : 99,2° 

(Swarts, J. Chim. phys. 17, 23). D* ,s : 1,1893 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 44). Verbrennungs- 
w&rme bei konstantem Volumen : 461,6 kcal/Mol (Verbrennungsprodukte: Kohlendioxyd und 
w&Br. Fluorwasserstoffsaure) (Swietoslawski, Bobinska, J.Chim. phys. 24, 546; vgl. 
Swarts, C . 1006 II, 1567; R. 26, 426; J. Chim. phys. 17, 23). n£ 8 : 1,3489; n£ 8 : 1,3532 
(Swarts, J . Chim. phys. 20, 44). 

Difluoressigs&ure-amid, Difluoraoetamid C 2 H 3 ONF 2 = CHF 2 * CO • NH f (H 194; 
El 87). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 208,1 kcal/Mol (Verbrennungs- 
produkte: Kohlendioxyd und waBr. Fluorwasserstoffsaure) (Swietoslawski, Bobinska, 
J. Chim . phys. 24, 546; vgl. Swarts, C. 1900 1, 1977 ; R. 28, 149; J. Chim. phys. 17, 24). 

Difluoraoetonitrll C 2 HNF 2 = CHF 2 • CN. B. Bei der Destination von Difluoraoetamid 
mit Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck (Swarts, Bl. Soc . chim. Belg. 81, 365; 
C. 1928 III, 117). — Erstarrt nicht bei — 80°. Kp: 22,8 — 23,4°. D tM : 1,1130. Sehr schwer 
ltolioh in Wasser. 
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Trifluoressigsaure C 8 H0 2 F 8 = CF 8 CO.H. B. Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von TrifluormethyJ - cy clohexan oder x-Nitro-1 -trifluormethyl-cyclohexan mit Salpeter- 
sAure (D: 1,16) im Rohr auf 130 — 136° (Swabts, Bl. Acad. Belgique [6] 8, 338, 341, 342; 
<7. 1988 1, 66). Bei mehrtagigem Kochen von w.w.m-Trifluor-3-amino-toluol mit Natrium - 
dichromat und starker Schwefelsaure (Sw., Bl. Acad. Belgique [6] 8, 346, 361; C. 19881, 
66). — An der Luft stark rauchende Fliissigkeit von stechendem Geruch. Erstarrt bei — 16,25° 
bis — 15,28° zu Tafeln. Kp : 72,4 — 72,5°. D° : 1,6351 . L6st sich in Wasser unter starker WArme- 
entwicklung. Bildet ein azeotropes Gemisch mit Wasser (Kp: 105,46°; 79,4% Trifluoxessig- 
sAure). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser: S. — Ziemlich bestAndig gegen siedende Alkali- 
lauge. Beim Erhitzen des Natriumsalzes auf 340° bilden sich Kohlenoxyd, Kohlendioxvd, 
Trifluoracetylfluorid und wenig Trifluoressigsaure-anhydrid. — Bewirkt auf der Haut starkes 
Brennen. — Salze: Swarts, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 354. — Ammoniumsalz. Tafeln. 
Schwerer ltfslich in Wasser und Alkohol als die entspreohenden Alkalisalze. — Natrium - 
salze: NaC 2 0 2 F 3 . Prismen (aus Wasser beim Verdunsten). — NaC a 0 2 F 3 -f HoO. Hygro- 
skopische Krystalle (aus verd. Alkohol). Ldslich in Wasser. — Kaliumsalz. Sehr hygro- 
skopische Prismen (aus Alkohol). Ldslich in Wasser. — Silbersalz. Nadeln (aus Wasser 
beim Verdunsten), benzolhaltige Krystalle (aus Benzol). Leicht lOslioh in Wasser. L6st 
sich in Benzol bei 0° zu 31%. Krvoskopisches Verhalten in Benzol: S. — Bariumsalz. 
Leicht ldslich. 

Trifluoressigsaure -athyles ter C 4 H 5 O a F 8 = CF S • C0 2 • C 2 H 5 . B. Bei der Destination 
von trifluoressigsaurem Natrium mit Alkohol und Schwefelsaure (Swabts, Bl. Acad. Belgique 
[5] 8, 357; C. 19281, 66). - Kp 781 : 61,7°; D" 7 : 1,1953; n£ 7 : 1,3078; njf 7 : 1,3124; n“’ 7 : 1,3153 
(S., Bl. Acad. Belgique [5] 8, 357 ; J. Chim. phys. 20, 44). — Liefert mit N atrium Athylat 
in Ather die Natriumverbindung des TrifluororthoessigsAure-diAthylesters (S., Bl. Soc. 
chim. Belg. 36, 414; C. 1027 I, 997). Beim Behandeln mit Athylacetat in Ather in Gegenwart 
von Natriumathylat bildet sich y.y.y-Trifluor-acetessigsAure-athylester (S., Bl. Soc. chim. 
Belg. 35, 414; Bl. Acad. Belgique [5] 12, 680, 692; C. 10271, 996, 1286). Bei der Einw. 
von Methylmagnesiumjodid in Ather erhalt man neben anderen Produkten oc.a.a-Tri- 
fluor-aceton und Dimethyl - trifluormethyl - carbinol (S., Bl. Soc. chim. Belg. 36, 191; 
<7.10271,2978). 

Trifluororthoessigsaure-diathylester C 6 H n OoF 8 = CF 8 *C(0-C 8 H ft ) 2 -0H. B. Die 
Natriumverbindung entsteht beim Behandeln von Trifluoressigsaure-athylester mit Natrium - 
Athylat in Ather (Swarts, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 414; C. 1927 1, 997). — Die Natriumver- 
bindung geht beim Aufbewahren, besonders in Gegenwart von Feuchtigkeit in trifluor- 
essigsaures Natrium liber. Beim Kochen mit Athylacetat bildet sich y.y.y-Trifluor-acetessig- 
sAure-Athylester. — NaC e H 10 O 8 F 8 . BlaBgelbes, hygroskopisches Pulver. L6st sich kolloidal 
in Ather. 

Trifluoressigs&ure -isoamyles ter C 7 H 11 0 2 F ? =CF 3 C0 2 CH 8 CH 2 *CH(CH 8 ) a . B. Beim 
ErwArmen von Trifluoressigsaure mit Isoamylalkohol und konz. Schwefelsaure (Swabts, 
Bl. Soc. chim. Belg. 86, 193; < 7 . 19271, 2978). — Kp^: 120,3° (korr.); Kp^: 119,3° (korr.). 
D°: 1,1047; D 14 \* 1,0834. n“’ s : 1,3511; n}> 4 ’ 5 : 1,3530; ng*: 1,3567; n£‘: 1,3600. — Beim Be 
handeln mit Methylmagnesiumjodid in Ather entsteht haupts&chlich Dimethyl-trifluormethyl- 
oarbinol. 

Trifluoressigsaure-anhydrid C 4 0 8 F 6 == (CF 8 C0) 2 0. B. Beim Erhitzen von Tri- 
fluoreasigsAure mit Phosphorpentoxyd auf 100° (Swabts, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 357; 
<7. 19281, 66). — F: —65° (korr.). — Kp: 39,5-40,1°. Dampfdichte bei 15,5°: S. — Reagiert 
mit Alkohol unter Bildung von Trifluoressigsaure - Athy lester . 

Trifluoracetylfluorid C 8 OF 4 = CF 8 -COF. B.' Beim Erhitzen von trifluoressigsaurem 
Natrium auf 340° (Swabts, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 363, 365; <7. 19231, 67). — Gas 
von auBerst heftigem, stechendem Geruch. Kp: — 59°. — Reagiert heftig mit Wasser 
und Alkohol. 

Trifluoressigs&ure - amid , Trifluoraoetamid C 8 H 2 ONF 8 = CF 8 ‘CO*NH 2 . B. Beim 
Behandeln von Trifluoressigsaure-athylester mit bei 0° ges&ttigtem wABrigem Ammoniak 
bei —10° (Swabts, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 358; C . 19281, 66). — Blattchen (aus 
Chloroform). F: 74,8®. Kp: 162,6°. Sublimierbar. Bei gewdhnlioher Temperatur sehr 
fluchtig. Leicht lOslich in Alkohol und Ather, schwer in Chloroform, fast unldelioh in 
PetrolAther. 

Trifluoraoetonitril C 1 NF t — CF 8 *CN. B. Beim Erhitzen von Trifluoraoetamid mit 
Phosphorpentoxyd auf 140—150° (Swabts, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 359; <7. 19281, 67). 
Ingeringpr Menge beim Erhitzen von trifluoressigsaurem Ammonium mit Phosphoroentoxvd 
(St)* — Oes. Kp: — 61,5®. .Wasser absorbiert die H&lfte seines Volumens, Alkohol aas 
dflpp site Volumen. — Wild durch Kalilauge sofort zur SAure verseift. 
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b) Chlor-Derivate. 

Chloressigsaure C t H s O,Cl — CH,ClCO t H (H 194; E I 87). 

BIMung. 

Beim Beliohten einer L6sung von Trichlomitromethan in Eisessig (Piutti, Badolato, 
R. A. L. [5] 881, 476). Aus Trichlor&thylen bei der Einw. von 90 — 93%iger Schwefels&ure 
bei 160— -180® (Simon, Chavanne, C.r. 170, 310; Comp. d’Al&U, D. R. P. 369910, 377624, 
383029; 0 . 1028 II, 404; IV, 636; 10241, 1712; Frdl. 14, 272, 276, 276) oder von 85%iger 
w&firiger Benzolsulfons&ure bei ca. 190° (Comp. d’Alais, D. R. P. 377411; C. 1028 IV, 591; 
Frdl. 14, 274). Aus Chloracetylen bei l&ngerem Aufbewahren mit Natriumhjrpoohlorit-Ldgong 
unter Zusatz von w&flr. Bors&ure -Lftsung oder mit einer 5%igen LOsung von unterbromiger 
S&ure (Ingold, Soc . 126, 1536, 1637). BeimErhitzen vonMethylformiat mitSulfuryloblorid im 
Rohr auf 1 65—170° (Fuchs, Katscher, B. 67, 1267). Bei der Einw. von Chlor auf Essigs&ure 
in Tetrachlorkohlenstoff im Lioht der Quarzlampe (Bbnrath, Hbrtbl, Z. wise. Phot . 28, 33; 
C. 1024 II, 822). Beim Einleiten von Chlor in auf 100° erhitzten Eisessig bei Gegenwart 
eines Gemisohs von Jod, rotem Phosphor und Phosphorpentachlorid (Bruckner, Z. ang. Ch. 
40, 974; 41, 228; Schelow, Z. dwm. Promyil. 0, 638; C. 1020 II, 2668; vgl. Magidson. 
Silberg, Preobrashenski, Z.chim. PromySl 6, 528; C. 1028 II, 2234). tTber den EinfluB 
versohiedener Katalysatoren und Katalysatorgemische auf die Bildung duroh Chlorieren 
von Eisessig vgl. BrO., Z. ang. Ch. 41, 227; Ma., Si., Preo.; Scm. Bei aer Elektrolyse von 
Salzs&ure in Gegenwart von Essigs&ure an einer Kohle- Anode (Yourz, Am. Soc. 40, 649). 
Beim Erw&rmen von Glykokoll mit einem Gemisch von konz. Salzs&ure und konz. Salpeter- 
s&ure (D: 1,4) (Chem. Fabr. Flora, D. R. P. 348671; Frdl. 14, 1435). Beim Erhitzen von 
a-Trioxymethylen (Syst. Nr. 2952) mit Sulfurylchlorid in Gegenwart von wasserfreiem 
Zinkchlorid oder Aluminiumchlorid im Rohr auf 160° (Fuchs, K.). — Darstellung durch 
Chlorierung von Eisessig in Gegenwart von rotem Phosphor: L. Orthner, L. Reicjhel, 
Organisch-chemisches Praktikum [Berlin 1929], S. 13. 

Physlksliidic Eigemchaften. 

a-Modifikation (gewdhnliohe Chloressigsaure) . Die a-Form konnte dureh Abkiihlen 
der geschmolzenen Saure nioht erhalten werden (Steiner, Johnston, J. phys. Chem. 82, 
936). F: 62° (Pium, Badolato, B.A.L. [5] 881, 476), 62, 53° (Bridgman, Phys. Rev. 
[2] 3 [1914], 189), 63° (Fuchs, Katscher, B. 67, 1257; Benrath, Hertbl, Z.wiss. Phot. 
28 [1925], 34; Rabinowttsoh, Ph.Ch. 110, 65; 3K. 68, 231; Randall, Failey, Chem. 
Reviews 4 [1927], 302). Druckabh&ngigkeit dee Schmelzpunkts und Volumen&nderung 
beim Schmelzen unter hohen Drtioken : Br. Schmelzwarme: 4,630 kcal/Mol (St., J.). Rryo- 
skopische Konstante: 6,2 (fiir 1 kg LOsungsmittel) (Walden, Z. ang. Ch. 88, 812). Kryo- 
skopisehes Verhalten versohiedener Elektrolyte in der a-Form: W. Thermische Analyse 
der bin&ren Systeme mit Phenol, Q-, m- und p-Kresol, a- und /?-Naphthol, Thymol und 
Gu&jacol: Mameli, Cooconi, G. 68, 152. — /3-Modifikation. Zur Bildung beim Abkiihlen 
der geschmolzenen S&ure vgl. a. St., J. F: 56® (Fuchs, K.), 56,6® (M., C.). Sohmelzw&rme : 
4,450 kcal/Mol (St., J.). Thermische Analyse dear bin&ren Systeme, mit Phenol o-, m- und 
p-Kresol, a- und d-Naphthol, Thymol und Guajacoi: M., C. — y-Modifikation. Zur Bildung 
oeim Abkiihlen der geeohmolzenen S&ure vgl. a. Sr., J. Schmelzw&rme: 3, 790 kcal/Mol (St., J.). 

Kp^: 189,36° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 461, [1926], 290); Kp^: 85—86® 
(Fuchs, Katscher, B. 67, 1257). D?: 1,3703 (Vandbrstiohele, Soc. 128, 1228); Df* 4 : 1,3978 
(v. Frank, zit. bei Hantzsch, Durigen, Ph. Ch. 180, 15). Van der Waalsache Konst&nten 
rwaehen 20® und 30°: Weissenberger, Henke, J. pr. [2] 116, 77. Parachor: Mumford, 
Phillips, Soc. 1020, 2128. n£: 1,4297 (V.); n"' 4 : 1,43d (v. F.). Ultraviolettee Absorptions- 
spektrum in Wasser: Ghosh, Bisvas, Z.El.Ch . 80, 102; in Wasser und Alkohol: Ley, 
Hunboke, B. 60, 515. Ultrarotes Abeorptionsspektrum in Tetrachlorkohlenstoff: Bennett. 
Daniels, Am. Soc. 40, 55. Elektrische Leitf&higkeit von Chloressigsaure zwischen 0° und 
78°: RabInowitsch, Ph. Ch . 110, 65; 3K. 68, 231; bei 60°: Kendall, Gross, Am. Soc. 48, 
1428, 1434; bei 62,6°: Walden, Z.ang.Ch. 88, 813. Zerst&ubung von Chloressigs&ure- 
Tropfen unter der Einw. elektrischer Felder: Ruff, Niese, Thomas, Ann. Phys , [4] 82, 632. 

Chloressigs&u^u l6*t sioh in Wasser bei 4° zu 72,6% (Comp. d’Alais, D. R. P. 377524; 
Frdl . 14, 275). Yerteilung zwischen Wasser und Chloroform bei 25° : Smith, J . phys. Chem. 
26, 618; zwischen Wasser und Ather bei 18°: Schreiner, Z. anorg. Ch. 122, 203; bei 25°: 
Smith, J. phys. Chem. 26, 620; zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: Smith, J. phys . Chem. 
26, 730; zwischen Dibutyl&ther und Wasser bei 25°: Randall, Failey, Chem. Reviews 4, 
804; C. 1828 1, 1139; zwischen Dibutyl&ther und w&flr. Salzlftsungen bei 25°: R., F., Am. Soc. 
40, 2678; Chem. Reviews 4, 309. L5sungsverm5gen von w&flr. Ltoungen fiir das Salz 
[Cb(NH i ) 4 a i ]Br: Br6nsted, Petersen, Am. Soc . 48, 2272; von w&flrigen und w&Brig- 
alkoholischen Ldsungen fiir Casein: v. Euler, Bucht, Z. anorg. Ch. 120, 271. Verteilung von 
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Chloressigsaure + chloressigsaurem Natrium zwischen Wasser und Ather bei 18°: Schr., 
Z. anorg. Ch. 122, 203. 

Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Kendall, King, Soc . 127, 4780; in Benzol: 
Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 8 [1914], 1162; C. 19261, 1667; in w&Br. L6sungen von 
Eseigs&ure&thy lester : K*., King, Soc. 127, 1780. — Azeotrope Gemiache, die Chloressig- 
saure enthalten, s. in untenstehender Tabelle. Dampfdruoke von bin&ren Gemisohen mit 
Ather, Aoeton, Methylaoetat und Athylacetat bei 20°: Weissenbxrge$, Schuster, Pambr, 
M . 46, 281, 282, 291, 293, 294. Fliichtigkeit mit Wasserdampf : Virtanen, Pulkki, Am . Soc. 
60, 3144; C. 19281, 167. — Dichte w&Br. L6sungen bei 20*: Hantzsch, DteiGEN, Ph. Ch. 
186, 16. EinfluB der Neutralisation mit ln-Alkalilauge auf die Viscosit&t von ln-Chlor- 
essigs&ure: Simon, C. r. 181, 862. EinfluB auf die Visoositat einer l%igen Kautschuk-LOSung 
in Benzol in Gegenwart von Dischwefeldichlorid : LeBlanc, Kroger, Z.El.Ch. 27, 363. 
Diffusion duroh Kollodium-Membranen: Collandbr, C. 1926 II, 720; Northrop, J. gen. 
Physiol. 12, 443; C. 1929 II, 1387; duroh tierisohe Membranen: Crozier, J.gen. Physiol. 
6, 66; C . 19281, 266; Wertheimer, Pfliigers Arch. Physiol. 208 [1924], 643. 


Azeotrope, Chloressigs&ure enthaltende Gemiache. 


Homponente 

KP7W 

0 

Chloreasig- 

sAure 

In Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Chlorewig- 

sture 

In Gew.-% 

1 .1 .2.2-Tetrachlor- 
athan 2 ) 

146,25 

ca. 1,8 

1.4-Dibrom-benzol 4 ) . 
Benzylidenchlorid 4 ) 

186,3 

189,1 

ca. 75 

97 

Pentachlorathan 2 ) . . 

158,65 

9,9 

4-Brom -toluol 5 ) . . . 

! 174,1 

34 

Hexachlor&than 1 ) . . 

171,2 

25 

Mesitylen 5 ) 

162 

17 

1 .2.3-Trichlor-propan ft ) 

154,5 

10 

Naphthalin 2 ) .... 

187,1 

78 

1.4-Dichlor-benzol 1 ) . 

167,55 

24,5 

o-Kresol 2 ) 

187,5 

54 

Brombenzol 3 ) .... 

154,3 

11 



] ) Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 461 [1926], 290. — *) L., Ann. Soe. fseient. Bruxelles 
471 [1927], 25, 151. — 8 ) L., B. 40, 243. — 4 ) L. t Ann. Soe. scient. Bruxelles 481 [1928], 15, 
120. — *) L., R. 47, 17. 


Oberflachenspannung von Gemischen mit Wasser: Frumkin, Reichstein, Kulvarskaja, 
Koll.-Z. 40, 10; C. 1928 II, 2642; vgl. a. Traube, Somogyi, Bio. Z. 120, 96. Bewegung auf 
Wasseroberfl&chen: Zahn, R. 46, 790. Adsorption aus waBr. Losung an CocosnuBkohle : 
Namasivayam, Quart. J. Indian chem. Soc. 4, 462; C. 19281, 662; an Tierkohle: Traube, 
Somogyi, Bio. Z. 120, 96; Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 180, 68; 3K. 60, 107; an ver- 
schiedene Kohlen: Sabalitschka, Pharm. Ztg. 74, 382; C. 19291, 2288; an Anilinschwarz 
(Bichromatschwarz): Stadnikow, Koll.-Z. 36, 233; C. 19261, 2164; an Filtrierpapier: 
Mokruschin, Krylow, Koll.-Z. 43, 389; C. 1928 1, 890; II, 1989; an Viscose: Brass, Frei, 
Koll.-Z. 46, 248; C. 1928 II, 1037; an frisch gefalltes Eisen(III)-hydroxyd: Sen, J. phys. 
Chem. 31, 526. Adsorption aus alkoh. Losung an Tierkohle : Griffin, Richardson, Robertson, 
Soc. 1928, 2708. Aufnahme aus waBr. LOsung duroh Hautpulver: Kubelka, Taussig, 
Kail. Beih. 22, 150; C. 1920 II, 2138; aus w&Brig- alkoholischen Losungen durch Casein: 
v. Euler, Bucht, Z. anorg. Ch. 128, 273. Flockende Wirkung auf Eisen(III)-hydroxyd-Sol : 
Herrmann, Helv. 9, 786; auf Arsen trisulf id- Sol: Mukherjee, Chaudhuri, Soc. 126, 796; 
OsTwald, Koll.-Z. 40, 205; C. 19271, 573; auf Stearinsaure-Sol: Ostwald; auf verschiedene 
EiweiB-Sole: CikAnek, HavlIk, KubXnek, Bio. Z. 146, 100; Reiner, PluhIA, HXny§, 
Bio. Z. 171, 157; Isgaryschew, Bogomolowa, Koll.-Z. 38, 239; C. 19261, 3307. EinfluB 
auf die Quellung von Casein: Is., Pomeranzewa, Koll.-Z. 38, 236; C . 19261, 3129. 

Brechungsmdices waBr. Ltfsungen bei 20°: Hantzsch, Durigen, Ph. Ch. 188, 15. — 
Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 0°: Kendall, King, Soc. 127, 1784; in Alkohol bei 
30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 33, 192, 1496; in Methanol, Propylalkohol, Butylalkohol 
und Aoeton bei 30°: Hu., B., J. phys . Chem. 33, 1496. Elektrische Leitfahigkeit der bin&ren 
System© mit Essigs&ure bei 25° bzw. 60°: Kendall, Gross, Am. Soc. 43, 1434; mit chlor- 
essigsaurem Kalium und Kaliumchlorid bei 62,6°: Walden, Z. ang. Ch. 38, 813: der tem&ren 
Systeme mit Methanol und Propylalkohol, Methanol und Butylalkohol, Alkohol und Propyl- 
alkohol, Alkohol und Butylalkohol bei 30°: Hu., B., J. phys. Chem. 83, 1498; mit Wasser 
und Athylacetat bei 0°: Ke., King, Soc. 127, 1784. lonenbeweglichkeit in Alkohol: Ulich, 
Fotisch. Ch. f Phys. 18 [1924/26], 605. Potentialdifferenzen an der Trennungafl&ohe zwischen 
Lnft und w&Br. Chloressigs&ure-Ldsungen : Frumkin, Ph. Ch. Ill, 193. Elektrolytisohe 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,51x10-* (aus kinetischen Messungen berechnetV 
(Dawson, Hall, Key, Soc . 1928, 2849; D., Lowson, Soc. 1929, 1219)71,66 X10-* (aus 
Leitf&higkeitsmessungen berecknet) (D., Hall, Key, Soc. 1928, 2849; vgl. Randall, Failey 
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Chem. Reviews 4, 306), 1,38 X 10“* (aus p H -Messungen berechnet) (Mizutani, Ph. Ch. 118, 326). 
EinfluB von Natriumchlorid-Losungen verschiedener Konzentration auf die elektrolytische 
Diasoziation der Chloressigs&ure : Dawson, Key, Soc. 1928, 1247. Wasserstoffionen- 
Konzentration in waBr. Chloressigsaure - Ldsung : Schreiner, Z. artorg. Ch. 122, 204; in 
Fuffergemischen aus Chloressigsaure und chloressigsaurem Natrium: Cray, Westrip, Trans. 
Faraday Soc. 21, 331; C. 19261, 3268; D., Carter, Soc. 1926, 2286; in LOsungen aqui- 
molekularer Mengen Chloressigsaure und chloressigsaurem Natrium in Methanol und Alkohol 
verschiedenen Wassergehalts: Mizutani, Ph. Ch. 118, 326, 330. Relative Aciditat in Benzol: 
Bronsted, B. 61, 2062 ; in Chloroform und Ather (ermittelt mit Hilfe von 4-Dimethylamino- 
azobenzol als Indikator) : Hantzsch, Voigt, B. 62, 978, 980. Anderung des optischen Drehungs- 
vermdgens von w&Br. Ammoniumdimolybdansauremalat - LOsung als MaB der Aciditat: 
Darmoib, Bl. [4] 39, 639. 

EinfluB von Chloressigsaure auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Athylformiat 
in Neutralsalz-Losungen bei 26°: Harned, Hawkins, Am. Soc. 50, 86; auf die Geschwindigkeit 
der Hydrolyse von Athylacetat bei 0°: Kendall, King, Soc. 127, 1789; von Athylacetat 
in Gegenwart von chloressigsaurem Natrium oder Natriumchlorid bei 26°: Dawson, Lowson, 
Soc. 1929, 398, 1223. EinfluB auf die Geschwindigkeit der Inversion von Saccharose: Ost- 
wald, J.pr. [2] 29 [1884], 396; Hantzsch, Weissberger, Ph.Ch. 125, 255. Katalytische 
Wirkung auf die Geschwindigkeit der Reaktion von Aceton mit Jod: Daw., Carter, Soc. 
1926, 2293; Daw., Dean, Soc. 1926, 2878; Daw., Soc. 1927, 221; Daw. Key, Soc. 1928, 
1241; Daw., Hall, Key, Soc. 1928, 2849. 

Chemttches Verhalten. 

Chloressigsaure zerfallt beim Erhitzen in Gegenwart von Thoriumoxyd auf 250° bis 
340° hauptsachlich unter Bildung von Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxy d ; 
diesel ben Verbindungen entstehen bei Verwendung von Kaolin oder von Tierkohle als Kata- 
lysator (Senderens, C.r. 172, 166, 167). Geschwindigkeit der Bildung von Chlorwasser- 
stoff bei der Einw. von Wasserstoff und Nickel auf Chloressigsaure in verd. Kalilauge: 
Kelber, B. 54, 2266. Wird beim Kochen mit Chrom(II)-sulfat-L6sung zu Essigsaure redu- 
ziert (Traitbe, Lange, B. 58, 2776). Verhalten beim Erhitzen mit Zinkwolle in waBr. L6sung: 
Doughty, Lacoss, Am. Soc. 51, 866. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Wasser zu Glykol- 
saure und Salzsaure bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen : v. Euler, 
Fahlander, Ph. Ch. 100, 174; Petrenko -Kritschenko, Opotzki, B. 59, 2137; 3K. 59, 316; 
bei Gegenwart von kolloidalem Silber: v. Eu., F.; P.-K., B. 61, 847; 3K. 61, 32. Kinetik der 
Umsetzung mit Wasser im ultravioletten Licht: Rudberg, Z.Phys. 24, 263; C. 1924 II, 
686. Die Umsetzung mit Wasser zu Glykolsaure und Salzsaure wird durch Silberoxyd und 
Kupfer(II)-oxyd bei 76° beschleunigt : v. Eu., F. Chloressigsaure liefert beim Erhitzen 
mit der zur Neutralisation n6tigen Menge Natriumcarbonat in Gegenwart geringer Mengen 
Wasser auf ca. 150° Glykolsaure und geringe Mengen Natriumglykolat (A. Wacker, D. R. P. 
463139; C. 1929 1, 1046; Frdl. 16, 269), w&hrend bei trocknem Erhitzen mit Natriumcarbonat 
unter Zusatz von Natriumchlorid oder mit Bariumcarbonat unter Durchleiten von Kohlen- 
dioxyd auf ca. 150° Glykolid (Syst. Nr. 2759) entsteht (Gold- und Silberscheideanst., D. R. P. 
379762; C. 19241, 1101; Frdl . 14, 293). Geschwindigkeit der Umsetzung mit waBrigen und 
w&Brig-alkoholischen Losungen von Natriumhydroxyd bei verschiedenen Konzentrationen 
und Temperaturen: Hedelius, Ph. Ch. 96, 346, 359; mit waBr. Losungen von Kalium- 
hydroxyd, Bariumhydroxyd, Thallium(I)-hydroxyd, Silbernitrat, Tetraathylammonium- 
hydroxyd und Piperidin bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen: Petrenko- 
Kritschenko, Opotzki, B.' 59, 2137; 3K. 59, 316; mit Kaliumhydroxyd, Silbernitrat imd 
Piperidin in 95%igem Alkohol: P.-K., Op.; P.-K., B. 62, 584; 3K. 61, 1781. Geschwindigkeit 
der Reaktionen des Kaliumsalzes und Silbersalces mit Wasser und waBr. Silberhydroxyd- 
Ldsung bei verschiedenen Temperaturen: P.-K., Op. Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
konz. Ammoniak bei 40°: Robertson, Am. Soc. 49 , 2890; mit waBr. Ammoniak verschie- 
dener Konzentration sowie mit w&Brig-alkoholischem Ammoniak in Gegenwart oder Ab- 
wesenheit von Neutralsalzen bei 26°: Ssaposhnikowa, 5K. 59, 125; C. 1927 II, 1115. Chlor- 
essigsaure gibt bei der Einw. von flussigem Ammoniak und Natrium die berechnafce Menge 
Natriumchlorid ohne Beimengung von Cyanid (Dains, Brewster, Am. Soc. 42, 1575, 1578). 
Kinetik der Reaktion des Natriumsalzes mit Natriumthiosulfat zwischen 50® und 70® und 
EinfluB von Neutralsalzen auf diese Reaktion: Kappanna, J. indian chem. Soc. 5, 294; 
C. 1928 II, 1738. 

Beim Erhitzen von Chloressigs&ure mit Benzotrichlorid auf 100 — 120® oder mit Benzo- 
trichlorid und Zinkchlorid auf 80 — 90° entstehen Chloraoetylchlorid und Benzoylohlond 
( Rabcewicz-Zubkowso, Roczniki Chem. 9, 526, 527; C. 1929 H, 2766), Geschwindigkeit 
der Veresterung mit Isobutylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstof f sfeure : Goldschmidt, 
Ph. Ch. 124, 30. Beim Erwkrmen mit der Mononatriumverbindung des Athylenglykols 
in. Glykol-Ldsung bildet sich das Natriumsalz der [d-Oxy-&thoxy]-es«gs&ure (Syst. Nr. 220) 
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(Hollo, B. 81, 901). Chloressigsaures Natrium liefert bei der Einw. von Kalium^yanid 
und Benzaldehyd ^.d-Diphenyl-a.y.d-tricyan-n-valeriansaure, eine Verbindung C lt H 15 N, 
vom Schmelzpunkt 198° (s. bei oc-Cyan-zimtsaure, Syst. Nr. 987) und andere Prbdukte 
(Henze, J. pr. [2] 118, 212, 221, 223; 119, 157, 161). Beim Erhitzen von chloressigsaurem 
Natrium mit Natriumacetat in Gegenwart von Chrompulver auf 110 — 120° bildet Sich in 
geringer Menge Bernsteinsaure (Chakrabarty, Dutt, J. indian chem. Soc. 5, 518; C. 1929 I, 
501). Chloressigs&ure liefert beim Erwarmen mit 2,5 Mol Oxalylchlorid Chloracetylohlorid 
(Adams, Ulich, Am. Soc. 42, 604). Beim Kochen von 2 Mol chloressigsaurem Natrium 
mit 1 Mol Oxalylchlorid in Benzol entsteht Chloressigsaureanhydrid (A., U.). Bei der Einw. 
von Dinatriumcyanamid auf Chloressigsaure in wafir. Ldsung bilden sich cc-Cy&n-guanidino- 
essigsaure, wenig Cyanamino-essigsaure (Syst. Nr. 364) und Melidoessigsaure (Syst. Nr. 3889) 
und geringe Mengen Hydantoin(?); Cyanaminoessigsaure erhalt man in besserer Ausbeute 
beim Behandeln von chloressigsaurem Natrium mit Mononatriumcyanamid auf dem Wasser- 
bad (Fromm, A. 442, 144, 147; 447, 259). Liefert beim Behandeln mit dithiocarbazinsaurem 
Kalium in Alkohol bei Zimmertemperatur S-[5-Thion-1.3.4-thiodiazolinyl-(2)]-thioglykolsaure 
(Formel I; Syst. Nr. 4577) (Bose, Quart. J. indian chem . Soc. 8, 149, 153; C. 1928 II, 1651). 

N — NH TT OC — N C 6 H 4 CH 3 ttt OC — N C«H 4 CH 3 

H0 2 C 0H 2 S C S CS ’ H 2 i S CO * S-iiN C«H4-CH 3 

Geschwindigkeit der Veresterung mit Milchsaureathylester und Weinsaure-di&thylester in 
Benzol bei 120°: Petrenko - Kritschenko , B. 81, 851; 5K. 81, 36. Beim Kochen von 
Chloressigsaure mit N.N'-Di-m-tolyl-thiohamstoff in Alkohol entstehen 3-m-Tolyl-2.4-dioxo- 
thiazolidin (Formel II; Syst. Nr. 4298), m-Toluidinhydrochlorid und geringe Mengen 3.N 2 -Di- 
m-tolyl-pseudothiohydantoin (Formel III; Syst. Nr. 4298); letztgenannte Verbindung bildet 
sich als Hauptprodukt, wenn die Reaktion in Gegenwart von Pyridin ausgefuhrt wird(DAiNS, 
Irvin, Harrel, Am. Soc. 43, 613). U inset zung von Chloressigsaure mit Methylstannonsaure : 
Lambourne, Soc. 121, 2538. Chloressigsaures Natrium verbindet sich mit Triphenylzinn- 
natrium in fllissigem Ammoniak zu Triphenvlstannyl - essigsaure (Chambers, Scherer, 
Am. Soc. 48, 1059). Beim Behandeln von Chloressigsaure mit uberschussigem Phenyl- 
magnesiumbromid in siedendem Ather entstehen a.a- Diphenyl -athylenglykol und wahr- 
scheinlich co - Chlor - acetophenon (Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 450, 453). 

H 195, Z. 10 — 9 v. u. streiche den Satz „Ge8chwindigkeit .... G. 31 II, 321.“ 

Blochemisches Verhalten. 

Cber die physiologischen Wirkungen vgl. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 803. Wirkung auf die menschliche 
Haut: Menschel, Ar. Pth. 110, 15, 21; C. 1928 II, 50; Roberts, Ber. Physiol. 40, 847; 

C. 1927 II, 2207. Bei Hunden tritt nach Injektion von chloressigsaurem Natrium Milch- 
saure im Harm auf (Knoop, Jost, H. 130, 340). — Giftigkeit von Chloressigs&ure fur Hefe: 
Taylor, Trans, roy. Soc. Canada [3] 17 III, 158; C. 19241, 2376. Wachstumhemmende 
Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schobl, Philippine J . Sci. 25, 125, 130; C. 19251, 2699. 

Verwendung ; Analytteches. 

Verwendung von Chloressigsaure zur Herstellung von Kunstharzen: I. G. Farbenind., 

D. R. P. 439962, 449276; C. 1927 1, 1531; II, 2237; Frdl. 15, 1219, 1220; HOchster Farbw., 
D. R. P. 422910; C. 1928 I, 2254; Frdl. 15, 1250. Anwendung als Ldsungsmittel im Zeug> 
druok: Gbigy A.G., D. R. P. 371597, 386032; C. 1928 IV, 948; 19241, 1714; Frdl. 14, 
1117, 1120. 

Viscosimetrische Titration mit Alkalilauge: Simon, G . r . 181, 862. Leitfahigkeitstitration 
mit Quecksilber(II)-perchlorat: Kolthoff, Fr. 81, 340. — Priifung auf Reinheit : Erganzungs- 
buch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 7. 

Salze und addltlonelle Verblndungen der Chloreesigaiure. 

NH i C t H i (LCl. Rauchbildung bei der Umsetzung mit Piperidinaoetat in der Dampf- 
phase: Tian, (j. r. 188, 1842. 

NaCjB^OjCl. Ldsungsvermdgen w&Br. Ldeungen fur Benzoesaure, Hippursaure, 2-Nitro- 
benzoesaure und Salicylskure : Larsson, Ph.Ch. 127, 244. Visoosit&t w&Br. LOsungen bei 
15°: Simon, G. r. 181, 863. Ultraviolettes A bsorptionsspektrum in w&Br. Ldsung: Ghosh, 
Bisvas, Z. El. Gh . 80, 102. Elektrische Leitf&higkeit in absol. Alkohol bei 15”, 25° und 
35°: Lloyd, Pardee, Puhl. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], 110. Potentialdifferenzen an 
der Trennungafl&che zwisohen Luft und w&Br. Losurigen von ohloressigsaurem Natrium : 
Frfmkin, Ph.Ch. Ill, 193. — KC l H 1 O.Cl 4-1,5 H t O. Ldsungsvermdgen w&Br. Lteungen 
fiir das Salz [CofN^J^JBr: Bronsted, Pbtersbn, Am. Soc . 48, 2272. — 110(0,^0,01), -f 
2,5H,0. Unbest&ndige Krystalle. Ldslioh in w&Br. Chloressigs&ure-L&sung, unldslioh in Alkonol 
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und Ather (Lobahow, Roczniki Chem. 6, 443 ; C. 1028 II, 1390). — [Fe 8 ( OH) 2 (C 2 H 2 0 2 Cl) e ]Cl0 4 + 
9 H t 0 Dunkelrote Prismen (aus Waaser). (Weinland, Loebich, Z. anorp. OA. 161, 273, 
279). Verwittert bei gelinder W&rme und tiber Sohwefelsaure im Yakuum. Sohwer loslich 
in kaltem Waaser, leicht in Alkohol. — [Fe 8 (0H) 8 (C 2 Hj0 > Cl) i ]N0 8 + 4 oder 6 H 8 0. Rote 
Platten. Leicht lttalich in Waaser, sehr leioht in Alkohol (Wei., L.). Magnetisehe Susoep- 
tibilit&t: Welo, Phil. Mag. [7] 8, 487; C. 1028 II, 2626. 

Durch Dampfdruokmessungen bei 20° wurde die Existenz von additionellen Yerbindungen 
aus Chloressigsaure und je 1 Mol Ather, Aceton, Methylacetat und Athylaoetat nachgewiesen 
(Weissenberger, Z. anorg . Ch. 162, 336). — Yerbindung mit Hexamethylentetramin 
s. Syst. Nr. 4013. 


ChloreBsigs&ure-methylester C S H 6 0 2 C1 = CH 2 C1 • C0 2 • CH S (H 197 ; E I 88). B. Bei 
allm&hlichem Erhitzen von Chloressigsaure mit Dimethylsulfat auf 200° (Simon, C. r. 178, 
686). Zur Bildung aus Athyl-[ot ! d-dichlor-vinyl]-&ther und Methanol vgl. Crompton, Vander- 
stichele, Soc. 117, 692. — E: —32,66° (Timmermans, Bl.8oc.chim.Bdg. 81, 392; C. 
1028 III, 1137). Kp^: 130,0° (Lhcat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 112), 131,6 
zh 0,3° (T.). Bildet azeotrope Gemische mit Athylenbromid (Kp,^: 127,7°; 44 Gew.-% 
Chloressigsauremethylester) (L., R. 46, 622), Chlorbenzol (Kp 780 : 126°; ca. 60 Gew.-% 
Chloressigsauremethylester) (L., Ann . Soc. scient. Bruxdles 47 1 [1927], 112), Athylbenzol 
(Kp 7#0 : 127,2°; 62,5 Gew.-% Chloressigsauremethylester) (L., R. 46, 622), Butylalkohol 
(Kp 7<0 : 116,3°; 26 Gew.- % Chloressigsauremethylester) (L., R. 48, 243), Isobutylalkohol 
(Kp 7eo : 107,65°; 12 Gew.-% Chloressigsauremethylester), Isoamylalkohol (Kp,*,: 124,9°; 
60,5 Gew.-% Chloressigs&uremethylester) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdles All [1927], 25) 
und Mesityloxyd (Kp 78J) : 128,75°; ca. 42 Gew.-% Chloressigsauremethylester) (L., R. 46, 
622). — Geschwindigkeit der Verseifung in waBriger, saurer und alkalischer Losung bei 26°: 
Skrabal, Ruckert, M. 60, 370. — Insekticide Wirkung: Roark, Cotton, Ind. Eng. Chem. 
20, 513; C. 1028 II, 102. Giftwirkung auf Protozoen: Walker, Biochem.J. 22, 299. 

Chloressigsaure-kthylester C,H 7 O a Cl == CH 2 C1C0 2 C 2 H 6 (H 197; E I 88). B. Zur 
Bildung aus Athyl-[a^-dichlor- vinyl] -ather bei der Einw. von Alkoholen, einbasischen 
organischen Sauren, Oxalsaure oder Bemsteinsaure vgl. Crompton, Vanderstichele, 
Soc. 117, 692; Stephens, J. Soc. chem. Ind. 43, 313 T; C. 1026 1, 357. Beim Eintragen von 
Dichloracetaldehyd-monoathylaoetal in eine Suspension von Kaliumcyanid in Alkohol bei 
20° (Chattaway, Irving, Soc. 1020, 1042). Beim Behandeln von Glycinathylester-hydro- 
chlorid mit Natriumnitrit und iiberschussiger verdiinnter Salzsaure (Skinner, Am. Soc. 
48, 738). Aus Diazoessigs&ure-athylester bei aer Einw. von verd. Salzs&ure oder von Nitrosyl- 
chlorid unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Sk.). Neben anderen Verbindungen beim 
Behandeln von a-Chlor-aoetesaigs&ure-&thy lester mit Natriummalonester in Alkohol (Gault. 
Klees, Bl. [4] 80, 891). 

F: —26° (Timmermans, Bl Soc. chim. Bdg. 38, 507; C. 10281, 27). Kp 7i8 : 143,6° 
(Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdles 46 1 [1926], 175); Kp 7M : 143° (Favrel, Bl. [4] 41, 1602); 
Kpuj: 142 — 142,3° (Oddo, Casalino, 0. 67, 61). Parachor: Mumford, Phillips, Soc. 
1020, 2118. Ultraviolet tes Absorptionsspektrum in Alkohol und Hexan: Ley, Huneoke, 
B. 60, 611. Elektrisohe Leitf&higkeit bei 0° und 25°: Rabin owitsch , Ph. Ch. 110, 65. 
Kryoskopisches Verhalten in Phosphol (S0 8 + 2P0C1 S ): 0., C. Chloressigs&ureathylester 
bildet azeotrope Gemische mit 1.1.2.2-Tetrachlor-athan (Kp,*,: 147,46°; 27 Gew.-% 
Chloresaigs&ure&thy lester ) (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdles 45 1, 175), Isoamyljodid 
(Kp 780 : 140,2°; 49 Gew.-% Chloressigs&ureathylester) (L., R. 46, 622), Isoamylalkohol 
(Kpw: 129,2°; ca. 28 Gew.-% Chloressigsaure&thy lester), n-Hexylalkohol (Kp,*,: 142°; 
ca. 75 Gew.-% Chloressigs&ure&thylester) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdles 471 [1927], 162), 
Isoamylacetat (Kp 7l0 : 141,7°; 40 Gew.-% Chloressigs&ureAthylester) (L., R. 46, 622) und 
Propylbutyrat (Kp,*: 141,7°; 47 Gew.-% Chloresaigs&ure&thylester) (L., Ann. Soc. scient. 
Bruxdles 46 1, 291). Pqtentialdifferenzen an der Trennungsfl&che zwischen Luft und w&firigen, 
schwach schwefelsauren Ldsungen von ChloreSsigs&ure&thy lester : Frumkin, Ph. Ch. Ill, 19b! 

Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 25°: Conant, Kirnbr 
Am. Soc. 48, 24&; Co., K., Hussey, Am. Soc. 47, 489, 588; bei 30°: Co., H., Am.Soc. 47, 482- 
mtt Natnumjodid und Lithiumjodid in Aceton bei 25° und 30°: Co., H., Am. Soc. 47, 486! 
Iaefert beim Erw&rmen mit Kaliumsulfit in sehr verd. Alkohol Sulfoessigs&uie&thylester 
(ANDMfiA80H, AT. 48, 639). Geschwindigkeit der Verseifung durch Wasser (gemeesen durch 
die Uesohwindigkeit der Drehungs&nderung von Ammoniumdimolybd&ns&uiemalat) : Dab- 
J*? 1 ®* [4] 80, 641 ; der Verseifung durch w&Brig-alkoholisches Ammoniak bei 25° und 

Einflufl von Neutialsalzen auf diese Reaktion: Ssaposhnikowa, C. 1026 II, 127. Gesohwin- 
digkeit dar Verseifung in w&firig-alkoholischer Ldsung bei Gegenwart oder Abw eaenhe it 
.von SahUure bei 40,6°: Berger, R. 48, 169, 173. Geschwindigkeit der Spaltung durch 
erne gesattigte L6«ung von Bromwaaserstoff in Eisessig bei 16— 18°: TBONOw,Mitarb., 
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3K. 59, 553; C. 19281, 1016. Geschwindigkeit der Hydrolyse in Essigs&ure-Natriumaoetat- 
Gemischen bei 20° und 40°: Bolin, Z. anorg. Ch. 148, 219. Chloressigs&ureathylester liefert 
beim Behandeln mit Kalium-m-kresolat in Alkohol hauptaschlich m-Kresoxy-essigs&ure- 
ithylester (Smith, Soc. 1027, 176). Liefert mit Aceton in Gegenwart von festem Natrium- 
athylat (Darzens, C. r. 180 [1904], 1215) oder von Natriumamid (Claisen, B. 88, 706) 
j^-Dimethyl-glycidsaure-athylester (H 18, 264). Bei der Umsetzung mit Benzophenon in 
Gegenwart von Natriumamid oder Natriumathylat entsteht /^p-Diphenyl-glycids&ure- 
athylester, der sich bei der Destination des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck 
in Diphenylbrenztraubensaure-athylester umwandelt (Troell, B. 61, 2501 ; Kohlbr, Richt- 
mybr, Hester, Am. Soc. 68 [1930], 211, 218; vgl. Pointet, C. r. 148 [1909], 418). Gibt 
beim Kochen mit der Natrium verbindung des Di - a - phenat hy liden- thiocarbohy drazids in 
Alkohol 3 - [a - Phenathylidenamino] - 4 * cxo - 2 - [a - phenathylidenhydrazono] - thiazolidin 

OC N N.C(CH S ) C fl H 6 ^ .Nr. 4298) (Stephen, Wilson, Soc. 1926, 2537). Liefert 
H,C*S*C:N*N:C(CH 3 )*C 6 H 6 V ^ 

beim Erhitzen mit Essigsaureathylester in Gegenwart von Chrompulver auf 120 — 130° 
Bernsteinsaurediathylester (Chakrabarty, Dutt, J . indian chem. Soc. 6, 517; C. 10201, 
501). Beim Kochen mit der aquivalenten Menge Kaliumcyanat in absol. Alkohol bilden sich 
w-Carbathoxy-hydantoinsaure-athylester und Allophansaureathylester (Fromm, A. 447, 
261, 265). Bei kurzem Kochen mit Biguanid in verd. Alkohol entstehen Biguanid-eo-essig- 
saure und wenig 2.6-Diimino-1.4-methylen-tetrahydro-1.3.5-triazin (Formel I; Syst. Nr. 
3888) (Slotta, Tschesche, B. 82, 1396). Behandelt man Chloressigsaureathylester mit dithio- 
carbazinsaurem Kalium in Alkohol bei Zimmertemperatur und laBt das Reaktionsgemisch 
an der Luft stehen, so erhalt man Bis-[5-oxo-z1 2 -dihydro-1.3.4-thiodiazinyl-(2)]-disulfid 
(Formel II; Syst.Nr. 4577) (Bose, Quart. J . indian chem. Soc. 8, 152; C . 1026 II, 1651). 
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Bei der Einw. von Dithiocarbazinsaure-benzylester in Alkohol bei Gegenwart von Ammoniak 
oder siedendem Pyridin entsteht 2-Benzylmercapto-5-oxo-z1 a -dihydro-1.3.4-thiodiazin (For- 
mel III; Syst.Nr. 4577) (Bose). Chloressigsaurekthylester gibt mit a.a-Dimethyl-acetessig- 
esW und Natriumathylat, zuietzt auf dem Wasserbad, ^.a'-Oxido.a.a.^-trimethyl-glutar- 
saure-diathylester (Bardhan, Soc. 1928, 2619). Liefert beim Erhitzen mit 4-Phenyl-l-iso- 
propyliden-thiosemicarbazid in Gegenwart von Natriumathylat- Ldsung 3-Phenyl-4-oxo- 
2-isopropylidenhydrazono-thiazolidin (Formel IV; Syst. Nr. 4298) (Stephen, Wilson, 
Soc. 1026, 2534). Beim Kochen mit 1 -Phenyl-thiocarbohydrazid in N atrium&thy lat- Ldsung 
entsteht 4-Phenyl-5-oxo-2-hydrazono-tetrahydro-1.3.4-thiodiazin (Formel V; Syst.Nr. 4560) 


OC — N C*H6 
H 2 (i s i:N N:C(CHa)a 
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(Guha, Roy-Chotjdhury, J . indian chem. Soc. 6, 160; C. 1028 II, 990). Liefert bei der 
Einw. von Benzoldiazoniumchlorid in wafir. Natriumacetat-LOsung bei 0° y-Chlor-/?-oxo- 
a-phenylhydrazono-buttersaure-athylester (Favrel, Bl. [4] 41, 1601). Beim Behandeln 
mit Magnesium in Essigester und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Benzoylchlorid 
entstehen Benzoylessigsaureathylester, a-Benzoyl-acetessigester und Benzoes&ureathylester 
(Sommelet, Hamel, Bl. [4] 20, 550). Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin bei 16 — 18°: 
Tronow, 3K. 68, 1286; C. 1927 II, 1145; mit Pyridin und Chinolin bei 18 — 20°: Tro., Akiwiss, 
Orlowa, 5K. 61, 345; C. 1920 II, 2550. Gibt beim Kochen mit Thioimidazolidon-(2) in 
Gegenwart von N atriumathy lat - Losung §-[d 2 -Imidazolinyl-(2)]-thioglykols&ureftthylester 
(Syst. Nr. 3505), in Gegenwart von Pyridin das Lactam der S-[d 2 -Imidazolinyl-(2)]-thio- 
glykolsaure (Formel VI; Syst. Nr. 4545) (Stephen, Wilson, Soc. 1026, 2535). 

Insekticide Wirkung: Roark, Cotton, Ind. Eng. Chem. 20, 513; G. 1928 II, 102. — 
V6rwendung als Kampfstoff: M. Sartori, Die Chemie der Kampfstoffe, 2. Aufl. [Braun- 
schweig 1940], S. 124. 

Chloressigsaure-isopropylester C 6 IL0,C1 == CH,C1 • CO, * CH(CH,), (H 198). Insekti- 
cide Wirkung: Roark, Cotton, Ind. Eng. Chem. 20, 513; C. 1928 II, 102. 

Chloressigsaure-butylester C.H u O,Cl = CH,C1 • CO, * [CH,], • CH, (H 198). B. Beim 
Behandeln von Aminoessigsaure-butylester mit Natnumnitrit und iibersohiissiger verdiinnter 
Salzs&ure (Skinner, Am. Soc. 46, 738). 

Chloressigsaure - [l-ootyl-(2)- ester] , [1 - Methyl-n-hexyl - oarbinol] - chloraoetat 
C, 0 H w O,Cl = CH 2 C1'C0,*CH(CH,)’[CH,] 6 *CH,. B. Aus Chloracetylohlorid und links- 
drehendem Octanol-(2) (E II 1, 451) in Gegenwart von Pyridin (Rule, Mitchell, Soc. 1026, 
3206). — Fltissigkeit. Kpj,: 119—120°. Df^ : 0,9900; Df* 4 : 0,9747; D“* 4 : 0,9603; Dp* 1 : 0,9413. 
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a5f* 7 : — 8,64° (1 = 1 dm); DrehungsvermOgen der reinen Substanz zwischen 18,6° und 90,3° 
und der Ldsungen in verschiedenen Ldsungsmitteln bei 20° fiir A = 689,3, 678,0, 646,1 und 
436,8 mp: R., M. 


Chloraoetat des Alkohols C s0 H et O aus Carnaubawachs C^HajOjCl = CH.C1CO,- 
CsoHej (E I 89). 1st als Chloraoetat des Myricylalkohols (s. u.) zu bezeichnen; vgl. hierzu 
Eli 1, 472. 


Chloraoetat des Myricylalkohols ( Melissy lalkohols ) CmH^OjCI (?) Oder 
C^O.Cl (?) (El 89). Zur Zusammensetzung und zur Auffassung als Gemisch vgl. die bei 
Myricylalkohol (E II 1, 472) zitierte Literatur. 


ChloresBigs&ure-ohlormethy tester C 8 H 4 0 2 C1 2 = CH 2 C1-C0*0-CH 2 C1 (H 198). Kp 745 : 
130 — 132° (Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 663). — Giftwirkung auf Protozoen: Walker, 
Biochem. J. 22, 299. 


Essigsaure-ohloressigsaure-anhydrid C 4 H 5 0 8 C1 = CH 2 C1 • CO • O • CO • CH S (H 199) . 
Zerfallt beim Erhitzen in Acetanhydrid und Chloressigs&ure-anhydrid (Watson, Gregory, 
Soc . 1929, 1374). Liefert bei der Einw. von Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur Acetyl- 
ohlorid und Chloressigsaure . Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol Chloressigsaure EssigsAure und 
Chloressigsaure-anhydrid. 


ChloressigBaure-anhydrid C 4 H 4 0 8 C1 2 = CH 2 C1 • CO • O • CO • CH 8 C1 (H 199 ; E I 89). B. 
Beim Kochen von 2 Mol chloressigsaurem Natrium mit 1 Mol Oxalylchlorid in Benzol (Adams, 
Ulich, Am. Soc . 42, 607). — F: 46,2° (Watson, Gregory, Soc. 1929, 1376). 


Jod-tris-monoohloraoetat CaH^O^I = (CH 2 C1C0-0) 8 I. B. Beim Schiitteln von 
Chloressigsaure und Jod mit einer Mischung von Acetanhydrid und rauchender Salpeter- 
sAure (Fichter, Stern, Helv. 11, 1261). — Hellgelber, sehr zersetzlicher Niedarschlag. 

Chloraoetylchlorid C 2 H 2 0C1 2 = CH a Cl-COCl (H 199; El 89). B. Beim Durchleiten 
von Sauerstoff durch siedendes a./5-Dichlor-athylen in G-egenwart von Brom oder konz. 
SchwefelsAure (Konsort. f. elektrochem. Ind., I). R. P. 340 872; C. 1921 IV, 1101; Frdl. 
13, 146). Bei der Einw. von Chlor auf Acetylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff im Licht der 
Quarzlampe (Benrath, Hertel, Z. wiss. Phot. 23, 36; C. 1924 II, 822). Beim Einleiten 
von Chlor in ein Gemisch von Chloressigsaure und Dischwefeldichlorid (Read, Am. Soc. 
44, 1761 Anm. 23). Zur Bildung aus Chloressigsaure und Thionylchlorid vgl. a. Barnett, 
Chem. N . 122, 220; <7. 1921 III, 463; McMaster, Ahmann, Am. Soc. 60, 146. Entsteht femer 
aus Chloressigsaure beim Erwarmen mit 2,6 Mol Oxalylchlorid (Adams, Ulich, Am. Soc. 
42, 604) oder beim Erhitzen mit Benzotrichlorid auf 100 — 120° oder mit Benzotrichlorid in 
Gegenwart von Zinkchlorid auf 80 — 90° (Rabcewicz-ZubkOwski, Rocznilci Chem. 9, 526, 
527 ; C. 1929 II, 2767). Beim Kochen von Chloressigsaure-anhydrid mit 1,5 — 2,5 Mol Oxalyl- 
chlorid (Ad., U., Am. Soc. 42, 606). — Kp,*: 108—110° (Ba.); Kp,^: 103—106° (Ad., U.). 
DJ°: 1,4177; n??: 1,4535 (Vanderstichele, Soc. 123, 1228). 

Liefert beim Erwarmen mit Naphthalin in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid Chlormethyl-^-naphthyl-keton (Morgan, Stanley, J. Soc. chem. Ind. 
44, 494 T; C. 19261, 927; vgl. Widman, B. 61 [1918], 911). Verhalten beim Erhitzen mit 
Essigsaure auf 100° s. S. 109 im Artikel Essigsaure. Diphenylarsin wird bei der Einw. von 
Chloraoetylchlorid unter Eiskiihlung in Diphenylchlorarsin iibergefuhrt (Steinkqpf, Schu- 
bart, Schmidt, B. 01, 679). 

Chloressigs&ure-amid, Chloracet&mid C a H 4 ONCl= CH 2 C1*C0*NH 8 (H 199; E I 90). 
F: 116° (Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 497), 117° (Chattaway, Irving, Soc. 
1929, 1043). Kryoskopisches Verhalten in Phenol: Richardson, Robertson, Soc. 1928, 
1776. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 25° und 30°: Co., 
Ki., Hu. Liefert beim Kochen mit Dischwefeldichlorid in Benzol N.N'-Thio-bis-chloracetamid 
(S. 194) (Naik, Patel, Quart. J. indian chem. Soc. 1, 32; C. 19261, 488). Beim Erwarmen 
mit waBr. Kaliumsulfit-Losung bildet sich Sulfoessigsaureamid (Andreasch, M. 46, 6). 
Gibt beim Kochen mit 4-Oxy-benzoesaure in verd. Natronlauge 4-Carboxy-phenoxyessig- 
saure-amid und wenig 4-Oxy-benzoylglykolsaure-amid (Christiansen, Am. Soc. 48, 464). 

N - Oxymethyl - ohloraoetamid , N-Methylol-ohloraoetamid CjHjOjNCI = CH 2 C1 * 
CO # NH*CH 2 - OH (H 200; E I 90). Liefert beim Kochen mit 2.3.5-Trimethyl-pyrrol in Alkohol 
2.4.5.2^4 / .5'-Hexamethyl-pyr^omethan-(3.3 , ) (H. Fischer, Nenitzescu, A. 443, 116, 123). 
Beim Kochen mit 2 . 5 - Dimethy 1-pyrrol - carbonsaure - ( 3 ) - a thy lester in Alkohol bei Gegenwart 
von Salzsaure bildet sich 2.5-£)imethyl-4-chloracetaminomethyl-pyrrol-carbon8aure-(3)-athyl- 
ester; analog verlauft die Reaktion mit ‘ 2.4-Dimethyl-pyTrol-carbonsaure-(3)-athylester. 

N - [4-Oxo-pentyliden-(2>] - ohloraoetamid , Aoetylaoeton - mono - chloraoe timid 
bzw. N- [4-Oxo-penten-(2)-y l-(2>] - ohloraoetamid , N -Chloraoetyl - aoetylaoetonamin 
C 7 H 10 O 2 NCl=CH 2 aCO-N:C(CH 8 )CH 2 C0CH 8 bzw. CH 2 C1 • CO - NH • C(CH 8 ) ; CH - CO * CH 3 . 
Dies© Konstitution kommt der H 1, 811 als Chloraoetyl - acetylaceton - monoimid 

BEIL STEIN* H&ndbueh, 4. Aull. 2. Erg.-Werk, Bd. n. 13 
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aufgefiihrten Verbindung zu (Ben ary, B. 00, 1827). — Liefert bei der Einw. alkoh. Kalium- 
hydrosulfid-Losung unter Kiihlung die Verbindung [CH a • CO • CH # • C(CH 8 ) : N*CO*CH f ] # S 
bzw. [CH 3 • CO • CH : C(CH 3 ) • NH • CO • CH 2 ] 2 S (Syst. Nr. 220) (B.). 

ot.a'- Diohlor - diacetamid ^HiO^NClj = (CH 2 C1 • CO)gNH (H 200). B. Beim Er- 
warmen von Chloracetimidchlorid mit Eisessig (Houben, B. 69, 2888). — Blattchen. F: 194° 
(H., Fischer, B. 00, 1771). — Reizt die Nasenschleimhaut (H.). 

Chloracetimidohlorid C 2 H 3 NC1 2 — CH 2 C1*CC1:NH (H 201). Liefert beim Erw&rmen 
mit Eisessig a.a'-Dichlor-diacetamid (Houben, B . 69, 2888). Bei der Einw. auf Resorcin 
bei 50 — 60° und nachfolgenden Hydrolyse erhalt man eo-Chlor-resacetophenon (Stephen, 
Soc. 117, 1529). 

Chloracetonitril C 2 H 2 NC1 = CH 2 C1-CN (H 201 ; E I 90). B. Zur Bildung aus Chlor- 
acetamid und Phosphorpentoxyd vgl. a. Houben, Fischer, B. 00, 1765. — Kp; 123,5 — 124,5° 
(Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 497). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Kaliumjodid in Aceton bei 10° und 20°: C., K., Hu. Liefert beim Behandeln mit Phenetol 
in Ather bei Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit Wasser co-Chlor-4-athoxy-acetophenon und a.a'-Dichlor-diacetamid (Hou., 
Fischer, B. 00, 1771). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von Chloraceto- 
nitril und Phloroglucin-trimethylather in Ather und Kochen des Reaktionsprodukts mit 
Wasser bildet sich <u-Chlor-2.4.6-trimethoxy-acetophenon (Freudenberg, Fikentscher, 
Harder, A. 441, 168). Liefert bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Ather co-Chlor- 
acetophenon, Benzoylcarbinol, Diphenyl und andere Produkte (Mathus, Bl. 80 c . chim. 
Belg. 34, 287; C. 19201, 1961). 


N.N'-Thio-bis-chloracetamid, ,,Sulfidochloracetamid“ CJB^OgNaCLS = (CH 2 C1 • 
CO • NH) 2 S. B. Beim Kochen von Chloracetamid mit Dischwefeldichlorid in Benzol (Naik, Patel, 
Quart. J. indian diem. Soc. 1, 32; C. 1926 I, 488). — Krystalle (aus Alkohol). F : 165° (Zers.). 


Dichloressigsaure C 2 H 2 0 2 C1 2 = CHC1 2 ■ CO a H (H 202; E I 90). B. Bei kurzem Kochen 
von 1 Mol Chloral mit 2 Mol Natriumcyanid in Wasser (Del&pine, Bl. [4] 46, 831; vgl. 
Pucher, Am. Soc. 42, 2256). Aus Trichloressigsaure bei der Einw. von Kupferpulver in Benzol 
oder Wasser (Doughty, Freeman, Am. Soc. 44, 640; Dou., Black, Am. Soc. 47, 1091) oder 
von Zinkwolle in Wasser (Dou., Lacoss, Am. Soc. 51, 853). Beim Kochen von /?./?-Dichlor- 
a-acetoxy-acrylsaure-nitril mit Wasser oder von a./?./?-Trichlor-a-acetoxy-propionsaure-nitril 
mit 33%iger Schwefelsaure (Kotz, J. pr. [2] 103, 231, 237). — Darst. Man erhitzt 165,5 g 
Chloral mit 6,5 g Natriumcyanid und 100 g Calciumcarbonat in 300 g Wasser und 10 g Ather 
am RlickfluBkuhler innerhalb 2 Stdn. auf 80 — 85° und schlieBlich auf 98 — 100°, fiigt konz. 
Salzsaure hinzu und athert aus; Ausbeute uber 90% (Del., Bl. [4] 46, 833). 

Phy 8 ikalische Eigenschaften. Wird bei schneller Abkiihlung in Krystallen vom 
Schmelzpunkt 12,15°, bei langsamer Abkiihlung in Saulen vom Schmelzpunkt 13,25° erhalten 
(Schreiner, Z.anorg.Ch. 122, 206). Randall, Failey (Chem. Reviews 4, 302) geben als 
Schmelzpunkt 13,00° an. Kp 760 : 192—193° (korr. ; Zers.) (Doughty, Black, Am. Soc. 47, 
1094); Kp^: 105° (Dou., Lacoss, Am. Soc. 51, 854); Kp 20 : 102° (korr.) (Dou., Black), Kp 12 : 
91 — 92° (Del^pine, Bl. [4] 46, 833). DJf : 1,5727 (Schrki.); DJ 8 : 1,5691 (Vanderstichele, 
Soc. 123, 1228); Dg|: 1,5666; DJ°: 1,5634 (Dou., Black), 1,5642 (v. Frank, zit. beiHANTZSCH, 
Durigen, Ph. Ch. 130, 15). Van der Waalsche Konstanten zwischen 20° und 30°: Weissen- 
berger, Henke, J.pr. [2] 116, 77. Parachor: Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2128. ntf: 

I, 4667 (Vanderstichele, Soc. 123, 1228); n^: 1,4658 (v. Frank); n?: 1,4659 (Dou., Black). 
Ultrarotes Absorptionsspektrum in Tetracjhlorkohlenstoff : Bennett, Daniels, Am. Soc. 
49, 55. Elektrische Leitfahigkeit von fester und fliissiger Dichloressigsaure bei 0° bzw. 25°: 
Rabinowitsch, Ph. Ch. 119, 64; 3K. 58, 230. 

Losung8verm6gen fiir Ozon bei 0° und Bestandigkeit dieser Losungen : v. Wartenberg, 
v. Podjaski, Z. anorg. Ch. 148, 395. Losungsvermdgen wafir. Ldsungen fiir komplexe Kobalt- 
salze bei 0°: Bronsted, Petersen, Am. Soc. 43, 2272. Verteilung zwischen Wasser und 
Ather bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 25, 621 ; zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: Smith, 

J. phys. Chem. 25, 730; zwischen Dibuty lather und Wasser bei 25° und zwischen Dibutyl- 
ather und wafir. Salz-Lbsungen bei 25°: Randall, Failey, Am. Soc . 49, 2679; Chem. Reviews 
4, 304, 310; C. 19281, 1139. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Walden, Izv.imp. 
Akad. Petrog. [6] 8 £1914], 1163; 6 . 19251, 1557. Thermische Analyse des Systems mit 
Azobenzol: Kremann, Zechner, M. 40, 171, 175. Dampfdrucke von binaren Gemischen 
mit Benzol, Ather, Aceton, Methylacetat und A thy lace tat bei 20°: Weissenberger, Schuster, 
Pamer, M. 40, 281, 282, 285, 292, 293*. Dichtte von Gemischen mit Wasser bei 20°: Hantzsch, 
Durigen, Ph. Ch. 130, 15. Dichte und Viscositat von Gemischen mit Methanol und Alkohol 
bei 25°: Goldschmidt, Aarflot, Ph. Ch. 122, 373, 375. Adsorption des Dampfes an Tier- 
kohle: Alexejewski, 3K. 56, 416; C. 1925 II, 642. Adsorption aus w&flr. Ldsung an Cooos- 
nufikohle: Namasivayam, Quart. J. indian chem. Soc. 4, 452; C. 1928 1, 662; an verschiedene 
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Kohlen: Sabalitschka, Pharm. Ztg. 74, 382; C. 19291, 2288; an Viscose: Brass, Frei, 
Koll.-Z. 46, 249; C. 192811, 1037; Aufnahme durch Hautpulver: Kubelka, Taussig, 
Roll. Beih. 22, 160; C. 1920 II, 2138. Flockende Wirkung auf Eisen(III)-hydroxyd- Sol: 
Herrmann, Hdv. 9, 786; auf Arsentrisulfid-Sol: Ostwald, Koll.-Z. 40, 205; C. 19271, 573; 
auf SerumeiweiB - Sole : CikAnek, HavlIk, KubInek, Bio. Z. 146, 100. Diffusion durch 
Kollodium-Membranen: Northrop, J. gen. Physiol. 12, 443; C. 1929 II, 1387; durch Zell- 
gewebe von Schnecken: Crozier, J. gen. Physiol. 4, 724; 5, 66; C. 19231, 255. 

Warmetbnung beim Mischen mit Benzol, Ather, Aceton, Methylacetat und Athylacetat 
bei 20°: Wei., Schu., Pa., M. 48, 287. 

Brechungsindices von Gemischen mit Wasser bei 20°: Ha., Du. Elektrische Leitfahigkeit 
von Gemischen mit Wasser bei 18°: Schreiner, Z. anorg. Ch. 122, 227; mit absolutem und 
wasserhaltigem Methanol bei 25°: Goldschmidt, Aas, Ph. Ch. 112, 429; mit Methanol, 
Alkohol, Propylalkohol, Butylalkohol und Aceton bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys . Chem. 
33, 192, 1497; mit Anilin in Methanol bei 25°: Go., Aas, Ph. Ch. 112, 442. Elektrische 
Leitfahigkeit und Zersetzungsspannung einer Ldsung von Jodtrichlorid in Dichloressigsaure 
bei 25°: Finkelstein, Ph. Ch. 116, 306. Ionenbeweglichkeit in Methanol und Alkohol: 
Ulich, Fortsch. Ch ., Phys. 18 [1924/26], 605. Potentialdifferenzen an der Trennungsflache 
zwischen Luft und waBr. Dichloressigsaure-Losungen: Frumkin, Ph. Ch. Ill, 193. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 18°: 5Xl0“ 2 (aus Leitfahigkeitsmessungen und potentio- 
metrischen Messungen berechnet) (Schreiner, Z. anorg. Ch. 122, 212, 229). Weitere Angaben 
iiber die elektrolytische Dissoziationskonstante der Dichloressigsaure: Bronsted, Petersen, 
Ph. Ch. 108, 198; Randall, Failey, Chem. Reviews 4 [1927], 305, 306; Harned, Hawkins, 
Am. Soc . 60, 88; Dawson, Lowson, Soc. 1929, 1219, 1223. Wasserstoffionenkonzentration 
in waBr. Dichloressigsaure-Losungen und EinfluB von Salzen auf die Ionenaktivitat in 
waBr. Ldsungen: Schr., Z. anorg. Ch. 122, 204, 207, 215. Relative Aciditat in Benzol: 
BrOnsted, B. 01, 2062. 

EinfluB auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Athylacetat in Gegenwart von 
Neutralsalzen : Dawson, Lowson, Soc. 1929, 1222; Harned, Hawkins', Am. Soc. 50, 85; 
auf die Geschwindigkeit der Inversion von Saccharose: Ostwald, J.pr. [2] 29 [1884], 
396; auf die Geschwindigkeit der Reaktion von Aceton mit Jod: Dawson, Key, Soc. 1928, 
1241; auf die Zersetzung von Benzoldiazoniumchlorid : Pray, J. phys. Chem. 30, 1480; 
auf die Zersetzung von Nitramid: Bronsted, Pedersen, Ph. Ch. 108, 198. 

Chemisches Verhalten. Korrosionswirkung auf Eisen, Kupfer, Aluminium und Blei: 
Pucher, Am. Soc. 42, 2258. Beim Erhitzen mit Zinkwolle in waBr. Losung erfolgt langsame 
Reduktion zu Chloressigsaure (Doughty, Lacoss, Am. Soc. 61, 855). Geschwindigkeit der 
Reaktioneu mit kolloidalem Silber in waBr. Losung bei 20°: Petrenko-Kritschenko, B. 
81, 847 ; 2K. 01, 32; mit Wasser und waBr. Losungen von Kaliumhydroxyd, Bariumhydr jxyd, 
Thallium(I)-hydroxyd, Silbemitrat, Tetraathylammoniumhydroxyd und Piperidin bei ver- 
schiedenen Konzentrationen und Temperaturen : Pe.-Kr., Opotzki, B. 59, 2137; 3K. 59, 
316. Geschwindigkeit der Reaktion des Kalium- und Silbersalzes mit waBr. Silberhydroxyd- 
Losung bei 60° bzw. 55°: Pe.-Kr., 0. Gleichgewicht und Geschwindigkeit der Reaktion 
CHC1 2 • C0 2 H ~f (CH S LC : CH • CH 3 ^ CHC1 2 • C0 2 • C 5 H n in verschiedenen LoBungsmitteln bei 
18°: Andreassow, Ulcr. chemit. 2. 4, 93; C. 1929 II, 2175. Dichloressigsaure liefert beim 
Kochen mit Natriumathylat-Ldsung Diathoxyessigsaure (H 3, 598) (Schreiber, Zeitschr. 
f . Chemie 1870, 167 ; J. 1870, 641). Beim Behandeln mit Phenol und Natronlauge in der Warme 
entsteht Diphenoxyessigsaure (Syst. Nr. 516) (van Alphen, R. 46, 148). Gibt mit 2 Mol Di- 


thioathylenglykol auf dem Wasserbad 1.2.5.7-Tetrathia-cyclononan 

H«C*Sv 


SCH 2 CH 2 S X 

s-ch 2 -ch,,-s / '' 2 


(Syst. Nr. 3008), in siedendem Xylol 1.3-Dithia-cyclopentan i /CH Z in drei polymeren(?) 

H 2 C • S ' 

Formen (Chakra varti, Saha, J. Indian chem. Soc. 6, 455; J. indian Inst. Sci. 11 A, 227, 228; 


C. 1928 II, 2254; 19291, 1697). Beim Kochen von dichloressigsaurem Kalium mit dem 
Monokaliumsalz des Dithioathylenglykols in absol. Alkohol entsteht 1.3-Dithia-cyclopentan- 

carbons&ure-(2) 2 i ^ N )CH*C0 2 H (Syst. Nr. 2846) (Cha., Sa.). Geschwindigkeit der Ver- 
HjC* 

esterung mit Milchs&ureathylester und Weinsaurediathylester in Benzol bei 120°: Pbtrenko- 
Kritschenko, j B. 01, 851 ; 3K. 01, 36. Einw. von Methylstannonsaure auf siedende Dichlor- 
essigs&ure: Lambourne, Soc. 126, 2014. 

Wirkung auf die menschliche Haut: Menschel, Ar. Pth. 110, 15, 22; C. 1926 II, 50; 
Roberts, Ber. Physiol. 40, 847; C. 1927 II, 2207. Wachstumhemmende Wirkung auf Bac. 
tuberculosis: Schobl, Philippine J . Sci. 26, 125, 130; C. 19261, 2699. — Verwendung zur Her- 
stellung von Kunstharzen: I. G. Farbenind., D. R. P. 449276; C. 1927 II, 2237 ; Frdl. 15, 1220. 

NaC«HO a Cl t . Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 18°: Schreiner, Z. anorg. Ch. 122, 
228; in absolutem und wasserhaltigem Methanol bei 25°: Goldschmidt, Aas, Ph. Ch. 112, 426; 
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in absol. Alkohol bei 16°, 25° und 35°: Lloyd, Pardee, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 
[1918], 110; in Alkohol verschiedenen Wassergehalts: G., Ph.Ch. 99 , 138. — KC a HO a Cl a . 
LOsungsvermOgen w&Br. Losungen fiir komplexe Kobaltsalze bei 0°: Bronsted, Petersen, 
Am. Soc. 43, 2272. — UO(C^O a Cl a ) a + 2H a O. Krvstalle. Zersetzt sich unterhalb 100°. 
jLeicht 16slich in Alkohol, Ather und Aceton, unl6slicn in Wasser (Lobanow, RocznikiCkem. 
5, 444; C . 1926 II, 1390). — Durch Dampfdruckmessungen bei 20° wurde die Existenz von 
additionellen Verbindungen aus Dichloressigsaure und je 1 Mol Ather, Aceton, Methylacetat 
und Athylacetat nachgewiesen (Weissenberger, Z. anorg. Ch . 152, 336). 

Dichloresaigaaure-methyleater C 3 H^O a Cl 2 = CHCl 2 *CO a *CH 8 (H 203). B . Bei der 
Einw. von Kaliumcyanid auf methylalkoholische Losungen von Chloral oder Chloralhydrat - 
diacetat (Chattaway, Irving, Soc . 1929, 1042, 1047). Bei allmahlichem Erhitzen von Dichlor- 
essigsaure mit Dimethylsulfat auf 200° (Simon, C.r. 176, 685). — Kp: 143° (Ch., I.). — 
Geschwindigkeit der Verseifung in wafiriger, saurer und alkalischer L6sung bei 25°: Skrabal, 
Ruckert, if. 60, 376. 

Dichloreaaigaaure-athyleater C 4 H 8 0 2 C1 2 = CHCl 2 'CO a *C a H B (H203; E 1 91). B. Bei 
der Einw. von Kaliumcyanid auf alkoh. Losungen von Chloral oder Chloralhydrat-diacetat 
(Chattaway, Irving, Soc . 1929, 1042, 1047). Beim Einleiten von Chlor in Athvl-[a./?-dichlor- 
vinyl] -ather bei gewohnlicher Temperatur und nachfolgenden Behandeln mit Wasser (Cromp- 
ton, Triffitt, Soc. 119, 1874). Beim Erhitzen von /?./?-Dichlor-a-acetoxy-acrylsaure-nitril 
mit Alkohol im Rohr auf 150° (Kotz, J. pr. [2] 103, 232). Kp: 157° (Ch., I.). Parachor: 
Mitmford, Phillips, Soc. 1929, 2118. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol und 
Hexan: Ley, Hunecke, B. 69, 511. Dipolmoment: Smyth, Am. So>c. 47, 1896. Elektrische 
Leitfahigkeit bei 0° und 25°: Rabinowitsch, Ph. Ch. 119, '65. 

Geschwindigkeit der Verseifung in verd. Alkohol bei Gegenwart oder Abwesenheit 
von Salzsaure bei 40,5°: Berger, B. 43, 169, 173. Liefert beim Behandeln mit etwas 
mehr als 4 Mol Hydroxy lamin in Methanol Oximinoacethydroxamsaure (Syst. Nr. 279) 
(Ponzio, de Paolini, O. 66, 707). Beim Kochen mit dem Kaliumsalz des Dithioathylen- 
glykols in absol. Alkohol bilden sich 1.3-Dithia-cyclopentan-carbonsaure-(2)-athylester 


H C-S 

2 1 ^CH-C0 2 *C 2 H 6 (Syst. Nr. 2846) und wenig 1.2.5.7-Tetrathia-cyclononan-carbon- 

HaCS S-CH«*CH a -S. 

saure-(6)-athylester i ')CH-C0 2 -C 2 H 6 (Syst. Nr. 3015) (Chakra varti, Saha, 

S * CH a * OH 2 * S 

J. indian chem. Soc. 6, 456; J. indian Inst. Sci. [A] 11, 228; C. 1928 II, 2253; 1929 I, 1697). 


Diohloressigaaure-propylester C 5 H 8 0 2 C1 2 = CHCl 2 C0 2 CH 2 *C a H 6 (H 204). B. Bei 
der Einw. von Kaliumcyanid auf Chloralhydrat in Propylalkohol (Chattaway, Irving, 
Soc. 1929, 1042). — Kp: 176°. 

Dichloressigsaure-allylester C 5 H fl 0 2 Cl 2 = CHC1 2 -C0 2 *CH 2 -CH:CH 2 . B. Bei der 
Einw. von Kaliumcyanid auf Chloralhydrat in Allylalkohol (Chattaway, Irving, Soc. 1929, 
1042). — Kp: 175,5°. 


Jod-triB-dichloraeetat C fl H 3 0 6 Cl 6 I = (CHC1 2 *C0-0) 3 I. B. Beim Schiitteln von 
Dichloressigsaure und Jod mit einer Mischung von Acetanhydrid und rauchender Salpeter- 
saure (Fichter, Stern, Hdv . 11, 1261). — Hellgelber Niederschlag. 

Diehloraoetylehlorid C 2 H0C1 3 ~ CHC1 2 -C0C1 (H204; E I 92). B. Beim Durchleiten 
von Sauerstoff durch siedendes Trichlorathylen in Gegenwart von Brom, Jod, konz. Salpeter- 
Baure oder konz. Schwefelsaure (Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 340872, 391674; 
C . 1921 IV, 1101; 1924 II, 887; Frdl . 13, 146; 14, 222). Beim Behandeln von Pentachlor- 
athan mit rauchender Schwefelsaure (ca. 60% S0 3 ) bei 50 — 60° (Chem. Fabr. Weiler-ter 
Meer, D. R. P. 362748; C . 1923 II, 405; Frdl. 14, 262). Beim Einleiten von Chlor in Athyl- 
[a./?-dichlor-vinyl]-ather (Crompton, Triffitt, Soc. 119, 1874; McKie, Soc. 123, 2214). — 
DJ 6 : 1,5315; n l D fl : 1,4638 (Vanderstichele, Soc. 123, 1228). 


DiehloreBBigsaure-amid , Dichloraoetamid C a H 3 ONCl a = CHCl a *CO*NH 2 (H205: 
E 1 92). B. Zur Bildung aus Chloralammoniak und Kaliumcyanid vgl. a. Chattaway, 
Irving, Soc. 1929, 1046. — F: 98,5° (McKie, Soc. 123, 2214), 98,5—99° (Ch., I.). Bildet mit 
Chlorbromacetamid und mit Chlor jodacetamid ununterbrochene Mischkrystallreihen (McK., 
Soc. 123, 2216; 125, 1076). 


Triohloreasiga &ur e CjHOjCla = CCl 3 CO a H (H 206; E I 92). 

Physikalfeche Eigenschaften. 

F: 56,3° (korr.) (Winkler, Ar. 1928, 49), 56,7—56,8° (Sudborough, Kar vri, J. indian 
Inst. Sci . 6 [1922], 6), 57,6° (Schreiner, Ph. Ch. 133, 423), 59,4° (Kendall, Gross, Am. Soc, . 
48, 1429). E: 59,2° (Ke., Brakeley, Am. Soc. 48, 1827). Kp-eo: 197,55° (Lecat, Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 47 1 [1927], 24, 154; B. 47, 17). D“: 1,62 (Ke., Bra.); Df° s 1,0630 (v. Frank, 
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zit. bei Hantzsch, Durigen, Ph. Ch. 138, 14). Van der Waalssche Konstanten zwischen 
20° und 30°: Weissenberger, Henke, J. pr. [2] 115, 77. Viscositat bei 25°: 0,0683 g/cmsec. 
(Ke., Br.). Paraohor: Mumford, Phillips, Soc . 1929, 2128. n£’®: 1,4603 (v. Fr.). Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in Wasser: Ghosh, Bisvas, Z. El. Ch. 30, 100; in Wasser, 
Hexan, Chloroform, Alkohol und Ather: Ley, Hunecke, B. 59, 515. Ultrarotes Absorptions- 
spektrum in Tetrachlorkohlenstoff: Bennett, Daniels, Am. Soc. 49, 55. Dipolmoment: 
Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Elektrische Leitfahigkeit von fester und fliissiger Trichloressig- 
saure zwischen 15° und 75°: Rabinowitsch, Ph. Ch. 119, 65; 2K. 58, 231; von fliissiger 
Trichloressigsaure bei 60°: Kendall, Gross, Am. Soc. 43, 1428. 

Adsorption aus w&Br. Losung an aktivierte Zuckerkohle : Kolthoff, B. 46, 557 ; an 
CocosnuBkohle : Namasivayam, Quart. J. indian chem. Soc. 4, 452; C. 19281, 662; an Blut- 
kohle : Umetsu, Bio. Z. 185, 472; an verschiedene Kohlen: Sabalitschka, Pharm. Ztg. 74, 382; 
C. 19291, 2288; an Filtrierpapier : Mokruschin, Krylow, Koll.-Z. 43, 388; Izv. ural. 
politechn. Inst. 0, 152; C. 19281, 890; II, 1989; an Viscose: Brass, Frei, Koll.-Z. 45, 248; 
C. 1928 II, 1037; an frisch gefalltes Eisen(III)-hydroxyd: Sen, J. phys. Chem. 31, 526; 
an Metazinnsaure : Ghosh, Soc. 1928, 3035. Adsorption aus alkoh. Ldsung an Tierkohle: 
Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708. Aufnahme aus wafir. Losung durch 
Hautpulver: Kubelka, Taussig, Roll. Beih. 22, 150; C. 1920 II, 2138. Flockende Wirkung 
auf Eisen(III)-hydroxyd-Sol: Herrmann, Helv. 9, 786; auf Arsentrisulfid-Sol: Mukherjee, 
Chaudhuri, Soc. 125, 796; auf Gold -Sol, Silbersulfid - Sol und andere Sole: Ostwald, 
Koll.-Z. 40, 205, 207, 208; C. 1927 1, 573; auf verschiedene Eiweifl-Sole: Hahn, Bio.Z. 
121, 268; Pribram, Klein, Bio.Z. 141, 492; Minich, Bio.Z. 142, 270; Fonseca, Bio.Z. 
144, 176; CikAnek, HavlIk, KtjbAnek, Bio.Z. 145, 100; Reiner, PluhA&, HAny£, Bio.Z. 
171, 157; Isgaryschew, Bogomolowa, Koll.-Z. 38, 239; C. 1928 I, 3307; Mascr£, Herbain, 
C.r. 189, 877; Martinson, Markowa, Bio.Z. 218, 125. EinfluB auf die Quellung von 
Gelatine: Loeb, J. gen. Physiol. 3, 253; C. 19211, 371; Ghosh, Soc. 1928, 715; von Casein: 
Isgaryschew, Pomeranzewa, Koll.-Z. 38, 237. Diffusion durch Zellgewebe von Sehnecken 
(Nudibranchia) : Crozier, J . gen. Physiol. 5, 66; C. 19231, 255. 

LOsungsvermogen waBr. Losungen fur komplexe Kobaltsalze bei 0°: Bronsted, Petersen. 
Am. Soc. 43, 2272~ Trichloressigsaure ist in fliissigem Schwefelwasserstoff loslich ( Quam, 
Am. Soc. 47, 105). Zur Bestandigkeit der Losungen in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Ather, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Nitrobenzol und Athylbenzoat vgl. Timofejew, 
Ukr.chemit. %. 1, 102; C. 1925 II, 1651. Verteilung zwischen Wasser und Ather bei 25°: 
Smith, J. phys. Chem. 26, 624; zwischen Wasser und Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol, Nitrobenzol und Schwefelkohlenstoff bei 25°: Andreassow, Ukr. chemit. 3, 464; 
C. 1929 II, 550; zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 26, 734. 

Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Kendall, King, Soc. 127, 1780; in Benzol: 
Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 8 [1914], 1163; C. 19251, 1557; Kendall, Booge, 
Soc. 127, 1773; Hantzsch, B. 58, 685; in Athylenbromid : H., B. 58, 685; in Athylacetat, 
Benzylbenzoat und Monomethylsuecinat und in LOsungen dieser Ester in Wasser oder Benzol: 
Ke., B., Soc. 127, 1771, 1772; 1773; Ke., King, Soc. 127, 1780. Kryoskopisches Verhalten 
verschiedener organischer Verbindungen in Trichloressigsaure: Walden, R. 48, 881. Ther- 
mische Analyse der binaren Systeme mit Hamstoff : Puschin, Konig, M. 49, 76; mit N-AIlyl- 
N '-phenyl- thiohamstoff : Schischokin, Z. anorg.Ch. 181, 143; C. 19291, 2957; mit Azo- 
benzol: Kremann, Zechner, M. 48, 171, 175. Ebullioskopisches Verhalten in Benzol und 
Chloroform: Hantzsch, B. 58, 685; in Hexan: Ley, Hunecke. B. 59, 515. Trichloressig- 
saure bildet azeotrope Gemische mit Pentachlorathan (Kp 760 : 161,8°; 3,5 Gew.-% Trichlor- 
essigsaure) (Lecat, B. 47, 17), 1.4-Dichlor-benzol (Kp 760 : 174,0°; ca. 12 Gew.-% Trichlor- 
essigsaure) und 2- Brom- toluol (Kp 760 : 180,0°; ca. 18 Gew.-% Trichloressigsaure) (Lecat, Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 47 1 [1927], 24, 154). Dampfdrucke von binaren Gemischen mit Ather, 
Aceton, Methylacetat und Athylacetat bei 20°: Weissenberger, Schuster, Pamer, M. 46, 
281, 282, 294. EinfluB auf die Geschwindigkeit der Verdampfung von Chlor aus Losungen in 
Tetrachlorkohlenstoff: Bell, J. phys. Chem. 33, 109. 

Dichte von binaren Gemischen mit Wasser bei 20°: Hantzsch, Durigen, Ph. Ch. 136, 14; 
mit Aceton, Acetophenon, Essigsaure, Athylacetat und Athylbenzoat bei 25°: Kendall, 
Brakeley, Am. Soc. 43, 1827. Viscositat von binaren Gemischen mit Wasser: de Kolos- 
sowsky, 0. 56, 854; mit Aceton, Acetophenon, Essigsaure, Athylacetat und Athylbenzoat 
bei 25°: Ke., Br., Am. Soc. 43, 1827. EinfluB der Neutralisation mit 1 n-Alkaldauge auf die 
Viscosit&t von 1 n-Trichloressigs&ure : Simon, C.r. 181, 862. Oberflachenspannung von Ge- 
mischen mit Wasser: Traubr, Somogyi, Bio.Z . 120, 94; mit Tetrachlorkohlenstoff: Bell, 
J. phys. Chem. 33, 115. Bewegung auf Wasseroberflachen : Zahn, R. 46, 790. Warmetonung 
beim Losen in Wasser, Pentan, Benzol, Nitrobenzol, Alkohol, Ather und Aceton: Karv^, 
Quart. J. indian chem. Soc. 1, 258; C. 1925 II, 898. 

Brechungsindices von Gemischen mit Wasser bei 18°: Schreiner, Ph. Ch. 133, 423; 
bei 20°: Hantzsch, Durigen, Ph. Ch. 136, 14. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 0°: 
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Kendall, Kino, Soc. 127, 1784; bei 18°: Schr., Ph . Ch. 133, 427 ; in absolutem und in wasser- 
haltigem Methanol: Goldschmidt, Aarflot, Ph. Ch. 117, 317; in Alkohol bei 30°: Hunt, 
Briscoe, J.phya.Chem. 33, 192; in Cyanwasserstoff bei 25°: Kahlenberg, Schlundt. 
zit. bei Walden, Z.El.Ch. 26, 75; in Gemischen mit Aceton, Acetophenon, Essigaaure, 
Athylacetat, Athylbenzoat und Benzylbenzoat bei 25° und 60°: Ke., Gross, Am. Soc. 43, 
1429. Elektrische Leitfahigkeit in w&Br. Losungen von Athylacetat bei 0°: Ke., Kino, Soc. 
127, 1784; in waBr. Quecksilber(II)-perchlorat-Ld8ung: Kolthoff, Fr. 81, 340. Ionenbeweg- 
lichkeit in Methanol und Alkohol: Ulich, Fortsch. Ch. t Phys. 18 [1924/26], 605; Walden, 
Ulich, Ph.Ch. 114, 314. Strom -Spannung-Kurven bei der Elektrolyse von ln-Trichlor- 
essigsaure-LOsung an vcrschiedenen Anoden: Gibson, Soc. 127, 478. Potentialdifferenzen 
an der Trennungsflaehe zwischen Luft und waBr. Trichloressigsaure- Losungen: Frumkin, 
Ph.Ch. Ill, 193; 116, 490; F., Donde, Ph.Ch. 123, 342. Relative Aciditat in Benzol: 
Bronsted, B. 61, 2062; in verschiedenen LOsungsmitteln : Hantzsch, Z.El.Ch. 20, 226; 
Ha., Voiot, B. 82, 978. 

EinfluB auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Athylacetat: Kendall, Kino. 
Soc. 127, 1789; auf die Geschwindigkeit der Inversion von Saccharose: Ostwald, J.pr. 
[2] 29 [1884], 396; Hantzsch, Z. El. Ch. 29, 223; Hantzsch, Weissberoer, Ph. Ch. 126, 
255; auf die Geschwindigkeit der Veresterung verschiedener organischer Sauren in absolutem 
und in wasserhaltigem Methanol : Goldschmidt, Marum, Thomas, Ph.Ch. 129, 233; inabsol. 
Alkohol: Go., Ph. Ch. 94, 237. Trichloressigsaure verhindert bzw. vermindert die Reduktion 
Fehlingscher oder Shafferscher Kupfer-Losung durch d- Glucose (Stiven, Biochem. J. 18, 
19; Denig&s, Bl. Soc. Chim.hiol. 8, 397; C. 1024 II, 1908). 

Chemlsches Verhalten. 

Trichloressigsaure zersetzt sich beim Erhitzen in Gegenwart von Thoriumoxyd auf 
Temperaturen iiber 210° oder in Gegenwart von Kaolin auf Temperaturen uber 230° unter 
Bildung von Chloroform, Tetrachlorathylen, Hexachlorathan, Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd 
und Kohlendioxyd (Senderens, C. r. 172, 156, 157). Beim Erhitzen mit Tierkohle auf 230° 
bis 300° entstehen als Hauptprodukte Chloroform und Kohlendioxyd neben wenig Tetrachlor- 
athylen, Hexachlorathan, Chlorwasserstoff und Kohlenoxyd (Se.). Bei der Elektrolyse 
einer waBr. Losung von 1 Tl. trichloressigsaurem Kalium und 2 Tin. Kaliumacetat an einer 
Platin- Anode bei 20° erhalt man hauptsachlich Trichloressigsaure-trichlonnethylester (Syst. 
Nr. 199), geringere Mengen Essigsaure-trichlormethylester, Hexachlorathan, Formaldehyd 
und Phosgen; das an der Anode entwickelte Gas enthalt 87% Kohlendioxyd, 8% Athylen, 
je 1 % Sauerstoff, Kohlenoxyd, Athan und Methylchlorid und Spuren von Phosgen und Chlor 
(Gibson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 44, 141 ; C. 1924 II, 1174; vgl. a. G., Soc. 127, 483, 484). 
Beim Behandeln von Trichloressigsaure mit gelbem Quecksilberoxyd in waBr. Losung ent- 
stehen Quec]vsilber(I)-chlorid und Kohlendioxyd; bei Ausfuhrung der Reaktion in feuehtem 
Chloroform erhalt man Quecksilber(I)-chlorid und Quecksilber(II)-chlorid (Kharasch, 
Staveley, Am. Soc. 45, 2963, 2970). Bei der Einw. von Kupferpulver ohne Losungsmittel 
entstehen wenig Tetrachlorbernsteinsaure (isoliert als Anilinsalz) und Dichloressigsaure; 
Dichloressigsiiure entsteht auch beim Behandeln mit Kupferpulver in Benzol oder Wasser 
(Doughty, Freeman, Am. . Soc. 44, 639; Dou., Black, Am. Soc. 47, 1091). Trichloressigsaure 
liefert beim Behandeln mit Zinkwolle in Wasser das Zinksalz der Dichloressigsaure und Zink- 
chlorid (Dou., Lacoss, Am. Soc. 51, 853). Losungen von Trichloressigsaure in konz. Ammoniak 
losen Kupfer, Cadmium und Zink unter starker Warmeentwicklung, greifen aber Silber 
nicht an (Doughty, Freeman, Am. Soc. . 43, 702). Geschwindigkeit der Zersetzung durch 
Wasser bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen : Petrenko-Kritschenko, 
Opotzki, B. 59, 2137; 5K. 50, 316; im Dunkeln zwischen 80° und 90° und im Sonnenlicht 
bei 75° und 85°: Baner.it, Dhar, Z. anorg. Ch. 134, 172. Geschwindigkeit der Reaktion mit 
kolloidalem Silber bei 20°: Pe.-Kr., B. 61, 847 ; 2K. 61, 32; mit waBr. Losungen von Kalium- 
hydroxyd, Bariumhydroxyd, Thallium (I)-hvdroxyd, Silbemitrat. Tetraathylammonium- 
hvdroxyd und Piperidin bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen: Pe.-Kr., 
Or. Kinetik der Zersetzung der Alkalisalze durch Wasser im ultravioletten Licht: Jaeger, 
Soc. 110, 2072; Jae., Berger, R. 41, 73, 78. Geschwindigkeit der Reaktionen des Kalium- 
und Silbersalzes mit waBr. Silbcrhydroxvd- Losung bei 60° bzw. 55°: Pe.-Kr., Op. Bei der 
Einw. von Jod auf trichloressigsaures Silber in der Kalte bildet sich ein Produkt, das beim 
Behandeln mit Wasser in Silber jodid, Silberjodst und Trichloressigsaure zerfallt und beim 
Erhitzen auf 110° neben anderen Produkten Silberchlorid liefert (Wieland, Ftscher, A. 
446, 63). Trichloressigsaure wird bei 48-stdg. Kochen mit Thionylchlorid nicht ver&ndert 
(McMaster, Ahmann, Am. Soc. 50, 146). 

Kinetik der Esterbildung mit Trimethylathylen in verschiedenen Ldsungsm itteln bei 
25°: Timofejew, Andreassow, Ukr. chemit. Z. 1, 109; C. 1926 II, 1652; Ti., Israilbwitsch, 
Chaskess, Ukr. chemit. A. 1, 477; C. 1026 I, 565; A., Ukr. chemit. Z 3, 209 ; 4, 89; C. 1029 1, 
3084; II, 2433. Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol, Isopropvlalkohol, tert.-Butyl- 
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alkohol, Benzylalkohol, Benzhydrol und Triphenylcarbinol in Benzol-Ldsung im Rohr bei 
100°: Petrenko-Kritschenko, Booatski, Lubman, Ph.Ch . 116, 293, 298; $K. 68, 217. Beim 
Erw&rmenvonTrichloressigs&ure mit Phenol und Natronlauge entstehen Salicylaldehyd, 4-Oxy- 
benzaldehyd und Aurin; erhitzt man Trichloressigsaure mit Natriumphenolat in wenig Ather 
auf 190°, so erh&lt man nur Aurin (van Alphen, B. 40, 144, 145). Einw. von Trichloressigsaure 
auf Dithio&thylenglykol : Chakra varti, Saha, J. indian chem. Soc. 5, 457 ; J. indian Inst. Sci . 
11 A, 230; C. 1928 II, 2253; 1920 1, 1697. Gleichgewicht der Reaktion CC1 3 • C0 2 H -f CH, • 
COj R v^CCl 3 *C0 8 R-h CHg-COgH (R = CH 3 oder C 2 H 5 ) bei 30°: Sudborottgh, Karve, 
J. indian Inst. Sci. 6, 7 ; C. 1923 I, 295. Geschwindigkeit der Veresterung mit Milchsaure* 
ftthylester und Weins&ure-diathylester in Benzol bei 120°: Pe.-Kr., B. 01, 851; 5K. 01, 36. 
Liefert beim Erwarmen mit 4-Oxy-benzoesaure und Natronlauge auf 100° 4-Oxy-3-formyl- 
benzoesaure (van Alphen, B: 40, 147). 

Physiologlsches Verhalten. 

tlber das physiologische Verhalten der Trichloressigsaure vgl. H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 805. — Wirkung 
auf die menschliche Haut: Menschel, Ar. Pth. 110, 4, 15, 23, 32, 41 ; C. 1920 II, 50; Roberts, 
Ber. Physiol. 40, 847; C. 1927 II, 2207. Giftwirkung auf Bact. coli und Staphylokokken : 
Traube, Somogyi, Bio. Z. 120, 94; auf Bac. tuberculosis: Schobl, Philippine J. Sci. 
26, 125, 130; C. 10261, 2699. 

Analytisches. 

Zusammenstellung von Reaktionen fur den Nachweis von Trichloressigsaure: Rojahn, 
Struffmann, Ar. 1927, 304. Viscosimetrische Titration mit Alkalilauge: Simon, C.r. 
181, 862. — tlber Anwendung von Trichloressigsaure beim toxikologischen Nachweis von 
Alkaloiden vgl. Florence, Bl. [4] 41, 1097, 1242. Trichloressigsaure beschleunigt die Zer- 
storung der organischen Substanz bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl (Grigaut, 
Thiery, C. 1921 IV, 1166). 

Salze und additionelle Verblndungen. 

AmmoniumBalz. Elektrische Leitfahigkeit in verd. Alkohol : Goldschmidt, Ph. 
Gh. 00, 128. — Lithiumsalz. Brechungsindices von waBr. Losungen bei 18°: Schrei- 
ner, Ph.Ch. 133 , 424. — Natriumsalz. Losungsvermogen der waBr. Losung fur ver- 
schiedene organische Verbindungen : Tamba, Bio. Z. 146 , 420. Brechungsindices von 
w&Br. LOsungen bei 18°: Sch., Ph. Ch. 133, 424. Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in waBr. LOsung: Ghosh, Bisvas, Z.El.Ch. 30, 100. Elektrische Leitfahigkeit in absol. 
Methanol: Goldschmidt, Aarflot, Ph. Ch. 117, 317; in absol. Alkohol bei 15°, 25° und 
35°: Lloyd, Pardee, PM. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], 110. — Kaliumsalz. Losungs- 
vermdgen waBr. Losungen fur komplexe Kobaltsalze bei 0° : BronsTed, Petersen, Am. Soc. 
48, 2272. Potentialdifferenzen an der Trennungsflache zwischen Luft und waBr. Losungen 
von Kalium-trichloracetat: Frumkin, Ph. Ch. Ill, 193; 110, 490. — Silbersalz. Zersetzt 
sich bei 80° unter Bildung von Silberchlorid (Wieland, Fischer, A. 440, 63). — Queck* 
si I ber (II)- 8a lz Hg(C 2 0 2 Cl 3 ) 2 . Konnte von Kharasch, Staveley, Am. Soc. 46, 2963 
nicht in fester Form erhalten werden. — Komplexe Eisen(III)-salze: [Fe 3 (OH)(C 2 O a Cl 3 ) 6 ] 
(C 2 0 2 C1 3 ) 2 . Rote Prismen und Blattchen (Weinland, Loebich, Z. anorg. Ch. 161, 274, 280). 
Magnetische Susceptibilitat : Welo, Phil. Mag. [7] 0, 487; C. 1928 II, 2626. 1 Tl. l6st sich 
in ca. 10 Tin. kaltem Wasser (Wei., L.). — [Fe 3 (0H)(C 2 0 2 Cl 3 ) 6 ](C 2 0 2 Cl 3 ) 2 -f 4H a O. Rote 
Blattchen (Wei., L.). Leicht loslich in Alkohol, Aceton und Ather, loslich in Wasser mit gelb- 
oranger Farbe. — [Fe«(0H) 2 (C 2 0 2 Cl 3 ) fl ](C 2 0 2 CL) -f 2H 2 0. Rote Bl&ttchen (Wei., L.). Sehr 
leicht loslich in Alkohol, Aceton und Ather, leicht in Wasser mit rotgelber Farbe. Die LOsung 
in ca. 84%iger Trichloressigs&ure-L6sung ist tiefrot und wird auf Zusatz von Wasser rotgelb, 
gelb und schlieBlich farblos. Geht bei Einw. von Wasser bei 50° in das nachfolgende Salz 
liber. — Fe 3 (0H) 3 (C 2 0 2 Cl 3 ) e -f 7H 2 0. Rote Krystalle (Wei., L.). L6st sich in Wasser mit 
roter Farbe. 

Verbindung mit Athylacetat C 2 H0 2 C1 3 -f C 4 H 8 0 2 . F: — 26,8° (Kendall, Booge, 
Soc. 127, 17711. Schmelzwarme : 5170 ±50 cal/Mol. Kryoskopisches Verhalten in Wasser. 
Benzol und Athylacetat: Ke., B.; Ke., King, Soc. 127, 1780. Elektrische Leitfahigkeit in 
Wasser bei 0°: Ke., Ki., Soc. 127, 1784. — Verbindung mit Hexamethylentetramin 
C 2 H0 2 C1 3 + C 6 H 12 N 4 s. Syst. Nr. 4013. 


Triehloressigsaure-methylester C 3 H 3 0 2 C1 3 = CC1 3 -C0 2 -CH 3 (H 208). B. Bei all- 
mahlichem Erhitzen von Trichloressigs&ure mit Dimethylsulfat auf 200° (Simon, C. r. 170, 
685). Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Chloral mit Acetaldehyd und 
Magnesiummethylat (Nakai, Bio.Z. 162, 267, 268). — E: — 17,5° (Timmermans, Bl. Soc. 
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chim.Bdg. SI, 392; C. 1923 III, 1137). Kp^: 163,8 ± 0,06° (Ti.); Kp^: 160—160,6° 
( Sudboeough, KarvA, J. indian Inst. Sci. 6,16). ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan, 
Alkohol und Ather: Ley, Hunecke, B. 69, 612. — Geschwindigkeit der Verseifung in w&Br. 
Aoeton bei Gegenwart oder Abwesenheit von verd. Salzsaure bei 30°: Olivier, Berger, 
R. 41, 642; 44, 643, 647. Gleichgewicht der Reaktion CC1 3 *C0 1 *CH S + CH a • CO a H ^ CC1 8 - 
C0 a H-{-CH 8 *C0 8 *CH 8 bei 30°: Su., Ka., J . indian Inst. Sci. 6, 17; C. 19231, 296. Ge- 
schwindigkeit der Reaktion mit Pyridin bei 18 — 20°: Tronow, Akiwiss, Orlowa, HC. 61, 
346, 346; (7. 1929 II, 2560. 

Triohloressigsaure-Athylester C 4 H 5 0 2 Cl 3 = CC1 8 • CO a • C.H. (H 209 ; E 1 94). B. Neben 
anderen Verbindungen bei der Einw. von Aluminiumathylat auf Chloral in Benzol (Dworzak, 
M . 47, 11 ; vgl. Nakai, Bio. Z. 162, 273). Aus Chloral und Acetaldehyd bei der Einw. von 
Magnesiummethylat oder Aluminiumathylat in absol. Ather oder von Aluminiumisoamylat 
(N., Bio. Z. 162, 268, 269). — Kp^: 163 — 163,5° (Sudborough, KarvA, J. indian Inst. Sci. 
6 , 7 ); Kp ia : 62° (Dw.). Parachor: Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2118. Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Alkohol, Ather und Hexan: Ley, Hunecke, B. 69, 611. Dipol- 
moment: Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Elektrisohe Leitfahigkeit bei 0° und 26°: Rabinowitsch, 
Ph. Ch. 119, 65. — Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver auf dem Wasserbad Tetrachlor- 
bernsteins&ure - diathylester (Doughty , Freeman, Am. Soc. 44, 638). Geschwindigkeit 
der Verseifung in verd. Alkohol bei Gegenwart oder Abwesenheit von Salzsaure bei 40,5°: 
Berger, JR. 43, 168, 173. Einw. auf Dithio&thylenglykol : Chakravarti, Saha, J. indian 
chem.Soc. 6 , 457; J. indian Inst. Sci. 11 A, 230; C. 1928 II, 2253; 19291, 1697. Gleich- 
gewicht der Reaktion CC1 3 • C0 2 • C 2 H 5 + CH. • CO a H ^ CC1 3 • C0 2 H + CH 3 • C0 2 • C 2 H 6 bei 30°: 
§., K., J . indian Inst. Sci. 6 , 7; C. 19231, 295. 

Trichloressigsaure - [/?./?./?- trichlor - athylester] C 4 H.0 2 C1 8 = CC1 8 • CO f • CH a • CC1 8 
(H 209). B. Aus Chloral bei der Einw. von Magnesiummethylat oder Aluminium&thylat 
sowie Aluminiumathylat in Ather (Nakai, Bio. Z. 162, 272, 273) oder Benzol (Dworzak, 
M. 47, 11). — F: 25—27° (N.). Kp^: 109,5—110° (N.); Kp 10 : 109° (D.). 


Triohloraoetat des Dimethylathyloarbinols oder des Methylisopropyloarbinols 
C^nO^Clj — CCl 8 *C 0 2 'C(CH 3 ) a *C 2 H 5 oder CC^-COa-C^CH^-CH^). oder Gemisch 
beider (H 209; E I 94). Uber den EinfluB verschiedener Losungsmittel auf das Gleichgewicht 
und die Geschwindigkeit der Reaktion CCL*C0 2 *C 5 H n ^ CClj-C0 2 H4-(CH 3 ) 2 C:CH*CH 3 bei 
25° und 50° vgl. Andreassow, Ukr. chemic. %. 3, 209, 468 ; 4, 89; G. 1929 I, 3084; II, 2433. 

Triohloressiga&ure - isoamylester C 7 H n O a Cl 8 = CC1 3 • CO a • CH.* CH 2 • CH(CH # ) t 
(H209; El 94). B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Chloral mit Aeet- 
aldehyd in Gegenwart von Aluminiumisoamylat (Nakai, Bio.Z. 162, 269). — Kpio-n> 6 : 
92— 96°(N.). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1184. 


Triohlore88igsaure»[buten-(l)-yl-(3)-ester], Methylvinyloarbinol-triohloracetat 
C 8 H 7 0 2 C1.= CCI 3 • CO. • CH(CH 8 ) • CH : CH a . B. Neben Trichloressigsaure-/?- butenylester und 
anderen Produkten beim Erhitzen von Trichloressigsaure mit Methylvinylcarbinol oder 
Crotylalkohol auf 100 ° (PrAvost, A. ch. [ 10 ] 10 , 160, 161). — Kp 12 , fi : 74—74,5°. Df: 1,2990. 
n*: 1,4688. 

TrichloreB 8 igsAure-/?-butenylester , Crotyl- triohloraoetat C 6 H 7 0 2 C1 8 = CC1 8 'C0 2 * 
CH 2 *CH:CH*CH 8 . B. s. im vorhergehenden Artikel. — Kp^j: 89—89,5°; Df: 1,3130; 
n?: 1,4710 (PrAvost, A. ch. [10] 10 , 161). 

TriohloreBsigsaure-ohlormethylester CjHgO-C^ — CC1 8 • CO • O • CH 2 C1 (H 209) . Gift- 
wirkung auf Protozoen: Walker, Biochem. J. 22, 299. 

Trichloressigsaure • anhydrid C^jCl^ = (CC1 8 «C0) 2 0 (H210). Kp u : 98 — 100° 
(Fichter, Fritsch, Muller, Hdv . 6, 503). 

Triohloraoetpersaure, Triohlorperessigsaure C 2 H0 8 C1 8 = 0C1 8 *C0*0*0H. B. Bei 
der Einw. von W asserstoff peroxy d auf Trichloressigsaure-anhydrid unter Kiihlung (Fichter, 
Fritsch, Muller, Hdv. 6, 503). — Unbest&ndige, hellgelbe Flussigkeit. — Zerfallt bei ge- 
lindem Erw&rmen in Kohlendioxyd, Phosgen und Chlorwasserstoff. 

Jod- tris •triohloraoetat C e 0 8 Cl 9 I = (CC1 8 ’C0*0) 8 I. B. Beim Schiitteln von Tri- 
chloressigsaure mit Jod, Acetanhydrid und wenig Salpetersaure (D: 1,51) (Fichter, Stern, 
Hdv. 11 , 1258). Hellgelbes Pulver. — Verbindung mit Jod-trijodat C.OeCl^I-flflO,)^ 
B. Beim Behandeln einer Lflsung von Trichloressigsaure und Jod in Chloroform oder Tetra- 
chlorkohlenstoff mit Ozon (F., St.). Beim Schiitteln von Trichloressigsaure mit Jod, wenig 
Acetanhydrid und viel Salpeters&ure (D: 1,51) (F., St.). Hellgelbes, schwer ldsliches Pulver. 

Triohloraoetylohlorid C 2 0C1 4 = CCh • COC1 (H 210; E 1 94). B. Beim Erhitzen von 
Trichloressigsaure mit Benzotrichlorid in Gegenwart von Zinkchlorid auf 100° (Rabcewicz- 
Zubkowski, Roczniki Chem. 9, 528; C. 1929 II, 2767). Beim Durchleiten von Sauerstoff 



H 2, 210 — 213 

TRICHLOR ACETONITRIL ; BROMESSIGS AURE 


Syat.Nr.160] 


Eli 2 
201 


duroh siedendes Tetrachlorathylen in Gegenwart von Brom oder konz. Salpetersaure (Konsort. 
f. elektrochem. Ind., D. R. P. 340872; C. 1921 IV, 1101; Frdl. 13, 146). 

Triohloressigsaure-amid, Trichloracetamid C 2 H a ONCI 3 — CCI 3 - CO • NH a (H 211 ; 
E 1 94). Bei der Einw. von Dischwefeldichlorid in siedenaem Benzol entsteht N.N'-Bis-tri- 
chloracetyl-hydrazin(l) (Naik, Patel, Quart. J. indian chem. Soc. 1, 33; C. 10251, 488). — 
Wachstumhemmende Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schobl, Philippine J. Set. 25, 125, 
130; C. 10261, 2699. 


N - Oxymethyl - trichloracetamid , N - Methylol - trichloracetamid C 3 H 4 0 2 NCL = 
CCl 3 ’CO‘NH*CH-*OH (H 211). Liefert bei der Einw. von 1-Oxy-anthrachinon in Gegenwart 
von konz. Schwetels&ure unter Kiihlung 4-Oxy-l-[trichloracetamino-methyl]-anthrachinon; 
reagiert analog mit 2-Oxy-anthrachinon unter Bildung von 2-Oxy-l-[trichloracetamino- 
methyl]-anthrachinon (de Diesbach, Gulzer, Hdv. 11, 1110). 

Trichloracetiminomethylather C 3 H 4 0NC1 3 = CC1 3 • C( :NH) • O * CH 3 (H 212 ; E 1 95). 

B. Zur Bildung aus Trichloracetonitril und Methanol vgl. a. Steinkopf^ Semmig, B. 63, 1150. 

Triohloraoetiminoathylather C 4 H 8 0NC1 3 = CC1 3 -C( :NH)*0*C 2 H 6 . B. Beim Er- 
hitzen von Trichloracetonitril mit absol. Alkohol in Gegenwart von etwas Aceton auf dem 
Wasserbad (Steinkopf, Semmig, B . 53, 1152). — Fliissigkeit von terpenartigem Geruch. 
Kp 82 : 74 — 75°. — Zersetzt sich schon bei kurzem Aufbewahren. 

Trichloracetonitril C^Clj* = CC1 3 -CN (H 212; El 95). B. Zur Bildung aus Trichlor- 
acetamid und Phosphorpentoxyd vgl. a. Houben, Fischer, B. 00, 1765. — Liefert beim 
Behandeln mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff das Hydro- 
chlorid des co.eo.eo-Trichlor-acetophenon-imids, das bei der Zersetzung mit Eis in co.eo.co-Tri- 
chlor-acetophenon iibergeht ; reagiert unter analogen Bedingungen mit anderen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen sowie mit Thiophen unter Bildung der entsprechenden Ketimide bezw 
Ketone (H., F., J.pr. [2] 123, 318; B. 00 [1933], 341). Liefert beim Erhitzen mit absol. 
Alkohol in Gegenwart von etwas Aceton auf dem Wasserbad Trichloracetiminoathyl&ther 
(Steinkopf, Semmig, B. 53, 1152). Beim Aufbewahren mit Methylmercaptan in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff im Rohr bildet sich das Hvdrochlorid des Trichlorthioacetiminomethyl- 
athers (St., Muller, B. 50, 1931). Liefert bei aer Einw. von Phenol in Ather bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoff das Hydrochlorid des Trichloracetiminophenylathers (H., F., J. pr. 
[2] 128, 317). Beim Behandeln mit Phenol in Chlorbenzol bei Gegenwart von Aluminium - 
chlorid und Chlorwasserstoff und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis entsteht m.eo.eo- 
Trichlor-4-oxy-acetophenon (H., F., J.pr. [2] 123, 266; B. 00 [1933], 341). Analog fiihrt 
die Kondensation mit Anisol in Ather bei Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasser- 
stoff nach Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser zu w.m.w-Trichlor-4-methoxy- 
acetophenon (H., F., B. 00, 1767). Beim Behandeln mit 2 * Methoxv - ben zoesaure in Ather 
bei Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff und Zersetzen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser erhalt man N-Trichloracetyl-2-methoxy-benzamid (H., F., B. 00, 1763, 1770). 

N.N'- Bis - triohloraoetyl - hydrazin C 4 H a 0 2 N 2 Cl 6 = CC1 3 • CO * NH • NH • CO • CC1 8 
(H 212). Eine als N.N'-Bis-trichloracetyl-hydrazin angesprochene Verbindung C 4 H 2 0 2 N.CL 
vom Schmelzpunkt 148 — 149° erhielten Naik, Patel (Quart. J . indian chem. Soc. 1, 33; 

C. 1026 I, 488) bei der Umsetzung von Trichloracetamid mit Dischwefeldichlorid in siedendem 

Benzo1 - [Materne] 


c) Brom-Derivate. 

BromessigBauro C 2 H 8 O a Br = CH 2 Br C0 2 H (H213; E I 95). B. Zur Bildung nach 
Lapworth (Soc. 85, 41) vgl. Shaw, Soc. 128, 2237. Aus Eisessig und Brom bei 100° in Gegen- 
wart von wenig Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff (Watson, Soc. 127, 2076), in Gegenwart 
von sehr wenig rotem Phosphor (Ward, Soc. 121, 1163), in Gegenwart von Aoetanhydrid, 
Aoetylchlorid, Acetylbromid, Trichloressigsaure, Benzoylchlorid oder Bromiden anderer 
aliphatischer und aromatischer Carbonsfturen (Ward; Shaw; Watson). Beim Kochen von 
Brommalons&uredifLthylester mit 50%iger Salzsaure (Gault, Klees, Bl. [4] 89, 1004). Beim 
Erhitzen der Verbindung von Bromketen mit Triathylamin (Syst. Nr. 336) mit Salzsaure 
im Rohr auf 135° (Wedekind, Weinand, B. 55, 67). — Kp: 203° (Ward), 203—207° (Shaw). 
Df: 1,9335 (Hantzsch, Durigen, Ph.Ch. 130, 15). nff: 1,4804 (Ha., Du.). — Adsorption 
an Kohle aus wftflr. Lbsungen: Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 130, 68; 5K. 00, 107; Nama- 
19281, 662; aus alkoh. Losung: Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 

2708. Ausflookung verschiedener Sole durch Bromessigsaure : Ostwald, Koll.Z. 

208; C . 1027 1, 673. Flockende Wirkung von Salzen der Bromessigsaure auf kolloidale 
Eisen(IH)-hydroxyd-L68ung ; Herrmann, Hdv. 0, 786. Zur F&llung von Proteinen duroh 
Bromessigs&ure vgl. CikAnek, HavlIk, KubInek, Bio. Z. 145, 100. Koagulierende Wirkung 
auf Ldsungen von Caseinnatrium und Edestinnatrium : Isgaryschew, Bogomolowa, 
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Koll.-Z. 88, 238; C. 18261, 3306. Verteilung zwischen Wasser und Ather bei 26°: Smith, 
J . phya. Chem. 26, 619; zwischen Wasser und Chloroform bei 26°: Sm., J. phys, Chem . 26, 
227; zwischen Wasser und Benzol bezw. Toluol bei 26°: Sm., White, J. phya. Chem, 88, 
1966, 1962; zwischen Wasser und Xylol bei 26°: Sm., J. phya. Chem. 26, 220; zwischen 
Glyoerin und Aoeton bei 26°: Sm., J. phya. Chem. 26, 730. Ebullioakopisches Verhalten in 
Dichlormethan: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1916], 1489; C. 19251, 1676; in 
Chloroform: W., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1916], 613; C. 19261, 1674; in Tetrachlor- 
kohlenstoff: W., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 236; C. 19251, 1567. Dichte waBr. 
Ldsungen bei 20°: Ha., Dii. Oberfl&chenspannung von 0,1— 1,0 n-Ldsungen in Wasser bei 25°: 
Frumkin, Reichstein, Kulvarskaja, Roll. Z. 40, 10. Refraktion w&Br. Ldsungen bei 20°: 
Ha., Du. Elektrische Leitfahigkeit von Ldsungen in Alkohol und in Aceton bei 30°: Hunt, 
Briscoe, J. phya. Chem. 38, 192, 1498. Zur Acidit&t der Bromessigs&ure in Ather und Chloro- 
form: Ha., Voigt, B. 02, 978, 980. 

Liefert beim Erhitzen des Dampfes auf ca. 280° in Gegenwart von Tierkohle Brom wasser - 
stoff, Kohlenstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Methylbromid (Senderbns, Aboulenc, 
C. r. 172, 1586). Das Kaliumsalz liefert beim Schiitteln mit Wasserstoff in Kalilauge in 
Gegenwart von Nickel Essigs&ure (Kelber, B. 64, 2256) ; Geschwindigkeit dieser Reaktion: K. 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Wasser bei 40°: Petrenko-Kritschenxo, B. 01, 846; 
2K. 01, 31 . Geschwindigkeit und Quantenausbeute der Hydrolyse bei Bestrahlung von Brom- 
essigs&ure in Wasser oder von waBrigen sowie alkalischen Ldsungen des Natriumsalzea mit 
Licht der Wellenlange 253,6 my: Rudberg, Z. Phys. 24, 257; C. 1924 II, 685. Beschleu- 
nigung der Umsetzungsgeschwindigkeit des Natriumsalzes mit Wasser bei gewdhnlioher 
Temperatur durch Kupfersulfat : Holmberg, B. 80, 2192; durch Silberoxyd bei 60° und 75°: 
v. Euler, Fahlander, Ph. Ch. 100, 174. Geschwindigkeit der Reaktion des Natriumsalzes 
mit verd. Natronlauge bei 60°, 65° und 75°: Hedelius, Ph. Ch. 98, 360, 361; v. Eu., F.; mit 
waBrig-alkoholischer Natronlauge bei 65° und 75°: He. Geschwindigkeit der Hydrolyse 
durch Natronlauge bei 40° auch in Gegenwart von Natriumbromid, Alkohol oder Natrium- 
acetat: Benrath, Z. anorg. Ch. 161, 58. Geschwindigkeit der Umsetzung des Kaliumsalzes 
mit verd. Kalilauge bei 40°: P.-K., B. 81, 846; 5K. 81, 31 ; mit alkoh. Kalilauge bei 18° und 
60°: P.-K., Opozki, £.60, 2137; HC. 69, 315; P.-K., 2K.61, 1781 ; C. 1981 1, 440. Gesohwindig- 
keit der Umsetzung des Natriumsalzes mit Calciumhydroxyd in Wasser bei 60° und 76®: 
v. Eu., F. Geschwindigkeit der Reaktion mit Bariumhydroxyd, Thallium (I)-hydroxyd, 
Silbemitrit und Silbemitrat in Wasser bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen : 
P.-K., B. 01, 846; HC. 81, 31; mit Silbemitrat in 95%igem Alkohol bei 18°: P.-K., 3K. 81, 
1781; mit kolloidalem Silber in 20%igem Alkohol bei 22°: P.-K., B. 82, 582; 3R. 81, 1778. 
Geschwindigkeit der Reaktion des Natriumsalzes mit Natriumthiosulfat in sehr verdiiimten 
w&Brigen Ldsungen bei 25°: LaMer, Am. Soc. 61, 3343; bei 30°, 40° und 50°: Kappanna, 
J.indianchem. Soc. 6 [1929], 47; EinfluB von Alkohol und von Rohrzuoker auf die Gesohwin- 
digkeit dieser Reaktion: Ka., J. Indian chem. Soc. 8, 421; C. 1920 II, 2145. Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Tetramethylammoniumhydroxyd oder Piperidin in Wasser bei 40°: 
P.-K., B. 81, 846; >K. 81, 31; mit Piperidin in Alkohol bei 18°: P.-K., 3K. 81, 1781. 

Verbindung mit Hexamethylentetramin s. dort, Syst. Nr. 4013. 

Bromessigsaure-methylester C 3 H 6 0,Br = CH a Br*CO s *CH, (H 213; El 96). Die 
Ertraglichkeitsgrenze der Reizwirkung auf den Menschen liegt bei 46 mm 8 /m* Luft (Flury, 
Z. exp. Med. 13, 567; C. 1921 III, 665). Reizwirkung auf die Augen: Lehrecke, C. 1927 1, 
2598. — Zur Verwendung als Kampfstoff vgl. van Nieuwenburg, C. 1922 IV, 984; Hsrbst, 
Roll. Beih. 23, 332; C. 1920 II, 2544. 

Bromessigsaure-athylester C 4 H 7 O t Br — CHjBr-COj-C^Hg (H 214; E I 96). B. Beim 
Erhitzen von 99,5%iger Essigsaure mit Brom in Gegenwart von Aoetanhydrid auf 100° und 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit Alkohol auf dem Wasserbad (Shaw, Soc. 128, 2240). 
— Kp 74 p: 158,2° (Leoat, Ann. Soc. ecient. Bruxelles 481, 117). Bromessigs&ure&thylester 
bildet binare azeotrope Gemische mit Brombenzol (Kp,^,: ca. 152,6°; ca. 60 Gew.-% Brom- 
essigs&ure&thyle8ter) (L., Ann . Soc. scient. Bruxelles 48 1, 117) und mit o Chlor-toluol 
(Kp 760 : 154°; 55 Gew.% Bromessigs&ureathylester) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471, 
112). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat in Methanol bei 18 — 20°: 
Tronow, Akiwis, Orlowa, 5K. 81, 349; C. 1929 II, 2550. Liefert bei der Kondensation 
mit Aceton in siedendem Benzol in Gegenwart von Magnesium und Zersetzung des Reak- 
tionsprodukts mit Ei8 -f verd. Schwefels&ure ft - Oxy - isovalerians&ure&thylester (Kon, 
Linstead, Soc. 127, 624); analog verl&uft die Reaktion mit Cydopentanon (Kon, L., Soc. 
127, 620) und mit Propiophenon (Johnson, Kon, Soc. 1928, 2753); bei der Kondensation 
mit Butyrophenon und Magnesium in siedendem Benzol und Behandlung des Reaktionspro- 
dukts mit Phoephoroxyohlorid in siedendem Benzol erh&lt man ^-Propyl-zimts&ure-4thylester 
und 2-Phenyl-penten-(2)-carbons&ure- ( l)-&thylester (J., Kon, Soc, 1920, 2756); analog 
bilden sich unter Verwendung von Isobutyrophenon ^-Isopropyl-zimts&ure-ftthylester und 
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3-Methyl-2-phenyl-buten-(2)-carbonsaure-(l)-athylester (J., Kon, Soc. 1926, 2756). Bei 
Einw. von Butyrophenon und Zink in Benzol entsteht der Athylester der 0-Oxy-/?-propyl- 
hydrozimtsaure (Clutterbuck, Rapes, Biochem. J. 10, 912). Liefert beim Behandeln mit 
Phenoxyessigsaureathylester und Zinkspanen in Benzol wenig y-Phenoxy-acetessigsaure- 
athylester und andere Produkte (Pfeiffer, Willems, B. 62, 1244); analog reagiert [3-Meth- 
oxy-phenoxy]-essigsaure-&thylester (Pf., W.). Bei Einw. auf den Athylester der 12-Oxo- 
tridecan-oarbonsaure-(l) in Benzol bei Gegenwart von Zink, Behandlung des Reaktions- 
produkts mit Phosphortribromid in Benzol und Verseifung des entstandenen Esters mit 
siedender alkoholischer Kalilauge entsteht 2-Methyl-tridecen-(l)-dicarbonsaure-(1.13) (Ru- 
zicka, Stoll, Hdv. 10, 693). Geschwindigkeit der Reaktion von Bromessigsaure&thylester 
mit Pyridin bei 16—18°: Tronow, 5K. 58, 1286; C. 1027 II, 1145; bei 18—20°: T., A., 0., 
2K. 61, 345; in Alkohol verschiedenen Wassergehaltes bei 45°: Dexter, McCombie, Scar- 
borough, Soc . 123, 1236. — Die Ertraglichkeitsgrenze der Reizwirkung auf den Menschen 
liegt bei 80 mm 8 /m 8 Luft (Flury, Z. exp. Med. 13, 567 ; C. 1921 III, 565). Toxizitat bei 
Kaninchen und Katzen: Wachtel, Z. exp. Path. Therap. 21, 13; C. 1020 III, 212. — Zur 
Verwendung als Kampfstoff s. die Literatur im Artikel /l./l'-Dichlor-di&thylsulfid (E II 1, 
348); vgl. ferner Au. M. Prentiss, Chemicals in War [New York -London 1937], S. 132. 

Bromessigsaure-l-[octyl-(2)- ester] , 1- [Methyl - n - hexyl - carbinol] - bromacetat 
C 10 H 39 O 2 Br - CH 2 Br C0 2 CH(CH 8 ) [CH 2 ] 5 -CH 3 (El 96). B. Aus Bromacetylchlorid und 
linksdrehendem Octanol-(2) in Gegenwart von Pyridin (Rule, Mitchell, Soc. 1026, 3203, 
3206). — Geruchlose Flussigkeit. Kp 15 : 121°. D«- 6 : 1,1731; DJ°’ 8 : 1,1549; Df fl : 1,1360; D?’ 8 : 
1,1127. ap 0 : — 13,3° (1 = 1 dm); Drehungsvermogen der reinen Substanz zwischen 22,0° 
und 83,8° und der Losungen in verschiedenen Losungbmitteln bei 20° fur A — 589,3, 578,0, 
546,1 und 435,8 mp: R., M. 

Bromessigsaure- [a-brom -athylester] C 4 H 6 0 2 Br 2 = CH 2 BrC0 2 *CHBr*CH 3 (H 215). 
B. Aus Bromacetylbromid und Paraldehyd in Gegenwart von wenig Zinkchlorid bei ca. 90° 
(Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 662). — Flussigkeit. Kp 8 : 95 — 97°. 

Bromessigsaure-anhydrid C 4 H 4 0 3 Br 2 = CH 2 Br*CO* 0-CO-CH 2 Br (H215; E I 97). 
Zur Bildung bei der Destination von Bromessigsaure mit Phosphorpentoxyd im Vakuum 
vgl. Brauns, Am. Soc. 47, 1297. 

Jod-tris-monobromacetat C 6 H fl 0 6 Br 3 I = (CH 2 Br CO O) 3 I. — C e H 6 0 6 Br 3 I -f I(I0 3 ) 3 . 
B. In geringer Menge bei der Behandlung von Bromessigsaure mit Jod und raucjiender 
Salpetersaure in Acetanhydrid (Fichter, Stern, Helv. 11, 1262). — Festes Produkt. 

Bromacetyl-schwefelsaure, Schwefelsaure-bromessigsaure-anhydrid C 2 H 3 0*BrS 
= CH 2 Br C0 0 S0 3 H. B. Aus Bromessigsaure und Schwefeltrioxyd unter Kiihlung 
(Backer, R. 44, 1058). — Gelblicher Sirup. — Liefert bei raschem Erwarmen auf 80° Brom- 
essigsaure-sulfonsaure (Syst. No. 279) und wenig Brommethandisulfonsaure (S. 35). 

Bromacetylbromid C 2 H 2 OBr 2 = CH 2 Br*COBr (H 215; E I 97). B. Zur Bildung aus 
Essigsaure und Brom in Gegenwart von rotem Phosphor vgl. Ward, Soc. 121, 1163. 

a.a'-Dibrom -diacetamid C 4 H 5 0 2 NBr 2 = CH 2 Br • CO • NH • CO • CH 2 Br. Die im folgenden 
aufgefiihrte Verbindung ist offenbar nicht identisch mit der friiher (H 216) beschriebenen 
Verbindung. — B. Neben co- Brom -4-athoxy-acetophenon beim Sattigen einer Mischung 
von Phenetol, Bromacetonitril, Zinkchlorid und wenig absol. Ather mit Chlorwasserstoff 
(Houben, W. Fischer, B. 60, 1771). — Blattchen (aus Aceton). F: 195° (Zers.). 

Chlorbromessigsaure C 2 H t 0 2 ClBr = CHClBr*C0 2 H. 
a) Rechtsdrehende Form. 

Pr&parat von Backer, Mook. B. Aus der inakt. Saure durch Spaltung mittels des 
Chininsalzes (Backer, Mook, Versl. Akad. Amsterdam 35, 738; C. 1026 II, 2051). — 1st 
nur in Losung erhalten worden. Zeigt in wafir. Losung Rechtsdrehung. 8 Monate lange 
Aufbewahrung der waBr. Ldsung des Ammoniumsalzes bewirkt 50%ige Racemisierung; 
racemisiert sich in alkal. Ldsung bei kurzem Erwarmen auf dem Wasserbad (B., M. ; vgl. 
dazu McMath, Read, Soc. 1027, 538). — Ammoniumsalz. 1st in waBr. Ldsung links- 
drehend (B., M.). 

Praparat von Read, McMath. B. Das Salz des 1-2- Amino-1 -oxy-hydrindens entsteht 
bei rascher Krystallisation des 1-2-Amino-l-oxy-hydrinden-Salzes der inakt. Chlorbrom- 
essigs&ure aus tibersattigter Losung in Chloroform (Read, McMath, Soc. 1926, 2189). — Die 
freie Saure wurde nicht isoliert. Racemisierung erfolgt beim Ldsen des 1-2- Amino-1 -oxy- 
hydrinden- Salzes in Methanol oder Aceton, langsamer beim Erwarmen in Methanol + 
Chloroform oder in Eisessig. — Salz des 1-2- Amino-1 -oxy-hydrindens C 9 H n 0N4- 
C 2 HjO t ClBr. Nadeln (aus Chloroform). F: ca. 157° (Zers.). Fast unldslich in Chloroform. 
Ist lmksdrehend in Aoeton und Eisessig und zeigt keine Drehung in wenig Methanol enthalten- 
dem Chloroform. 
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b) Unksdrehende Form . 

Pr&parat von Backer, Mook. B , Das Bnicinsalz krystallisiert axis einer Ldsung 
der inakt. Chlorbromessigs&ure in Wasser (Backer, Mook, Versl. Alcad. Amsterdam 86, 738; 
Soc. 1928, 2127; vgl. McMath, Read, Soc. 1927, 538). — 1st nur in Ldsung untersuoht 
worden. a? in Wasser im 2 dm-Rohr zwischen c = 3 ( — 0,335°) und c = 0 ( — 1,14°): B., M. 
Rotatkrasdispersion in Wasser: B., M. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser 
bei 17°: 0,081 (B., M.). — Racemisiert sich nicht merklich in wapr. L6sung bei gewOhnlicher 
Temperatur; Racemisierung erfolgt in verd. Schwefels&ure bei 100° oder in Natronlange bei 
Zimmertemperatur ; in alkalischem Medium wirken Kaliumnitrat oder Calciumnitrat be- 
schleunigend auf dieUmwandlung; GeschwindigkeitdieserReaktionen: B.,M. — Ammonium- 
salz. 1st linksdrehend in w&Br. Ldsung (B., M.). — Natriumsalz. a D : +0,2° (Wasser; 
1 ~ 2 dm; c — 3). Rotationsdispersion in Wasser: B., M. — Brucinsalz CggHjaCLNj-f- 
C a H t OaClBr + 2 (oder 3) H a O. Krystalle (aus Wasser). Die Losung in Chloroform -f Methanol 
zeigt bei 25° mit der 25eit zunehmende Linksdrehung (B., M.). 

Pr&parat von Read, McMath. B. Das Salz des d- 2- Amino-1 -oxy-hydrindens entsteht 
bei der Krvstallisation des d-2-Amino-l-oxy-hydrinden-Salzes der inaktiven Chlorbromessig- 
s&ure aus Chloroform (Read, McMath, Soc. 1920, 2191). — Die freie S&ure ist nicht isoliert 
worden. Verh&lt sich gegen racemisierende Einflusse analog der rechtsdrehenden Form. — 
Salz des d-2-Amino-l -oxy-hydrindens. Nadeln. 

c) Inaktive Form , dl-Chlorbromessigsdure (H 217). B. Aus dem Athylester durch 
Verseifung mit der ftquivalenten Menge ln-alkoh. Kalilauge (Backer, Mook, Soc. 1928, 
2126; van Mels, Diss. [Groningen 1926], S. 49). Durch Zugabe von Wasser zu Chlorbrom- 
acetylchlorid oder Chlorbromacetylbromid (Vanderstichele, Soc. 128, 1227; B., M., Soc. 
1928, 2126). Beim Erhitzen von Chlorbrommalons&ure auf 130° (Read, McMath, Soc. 
1920, 2188). Aus Chlorbromessigsaureanilid durch Erhitzen mit einem &quimolekularen 
Gemisch von konz. Salzsaure und rauchender Bromwasserstoff s&ure (v. Braun, Jostes, 
Munch, A. 468, 145). — AuBerst zerflieBliche Nadeln. F: 25° (V.), 31,6° (B., M.), 38° (R., 
McM.). Kp 767 : 210 — 212° (unkorr.; geringe Zersetzung) (V.); Kp^: 103 — 104° (B., M.). Df *: 
1,9848 (V.). n“ T6 : 1,5014 (V.). Leicht lOslich in Wasser, Alkohol, Ather und Aoeton (R., 
McM.). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25° (durch Leitfahigkeits- 
messungen bestimmt): 0,057 (B., M.). — Kochende 0,1 n-Natronlauge spaltet schnell Halogen- 
wasseratoff ab (R., McM.). L&Bt sich mit Chinin und Brucin (B., M., Versl. Akad. Amsterdam 
86, 737; B., M.) oder mit d- und 1-2- Amino-1 -oxy-hydrinden (R., McM.) in die opt.-akt. 
Komponenten zerlegen. — KC 2 HO a ClBr -f C,H s O,CiBr. Krystalle (B., M.). — KC t HO,ClBr. 
Krystalle (aus Wasser). Leichter lftslich ale das vorangehende Salz (B., M.). — Salz des 
d-2-Amino-l-oxy-hydrindens. Tafeln (R., McM.). — Salz des 1-2-Amino-l -oxy- 
hydrindens C # H n ON -f CjHjOjCIBr. Tafeln (aus Methanol -f Chloroform oder Athyl- 
acetat). F : 165° (Zers.). Leicht ldslich in Methanol und Aoeton; fast unl6slich in Chloroform. 
[a] D : — 20,0° (Methanol; c = 1,3). [a] D : — 56° (Aoeton; c = 1,3). Die Ldsung in Aoeton 
zeigt Mutarotation (R., McM.). — Brucinsalz. Nadeln (aus Aoeton). Ldslich in Chloroform, 
sehr schwer ldslich in Wasser und organischen Ldsungsmitteln. [a] D : — 17,0° (Chloroform; 
o = 1,3) (R., McM.). 


Chlorbromessigsaure-athyleBter C 4 ILO a ClBr = CHClBrC0 2 -C 2 H 5 (H 217). B. Aus 
Athyl-[a./?-dichlor-vinyl]-&ther beim Behandeln mit Brom und Erw&rmen oder Aufbewahren 
des Reaktionsprodukts unter Zutritt von Feuchtigkeit (Crompton, Triffitt, Soc. 119, 
1874). Aus Athyl-[a.^-diohlor-^-brom-vinyl]-&ther duroh Erhitzen mit Alkohol oder durch 
Einw. von konz. Schwefels&ure, Essigs&ure oder Benzoes&ure (Smith, Soc. 1927, 1101). — 
Kp: 174° (Cr., Tr.). Df: 1,5890 (Cr., Tr.); DJ*: 1,5857 (Vanderstichele, Soc. 123, 1228). 
n£: 1,4659 (V.). ' 

Chlorbromacetylchlorid C 2 HOCl 2 Br = CHClBr*COCl. B. Neben anderen Produkten 
aus Athyl-[a.0-dichlor- vinyl]- kther beim Behandeln mit Brom und Erw&rmen oder Auf- 
bewahren unter AusschluB von Feuchtigkeit (Crompton, Triffitt, Soc. 119, 1874; vgl. a. 

Vanderstichele, Soc. . 123, 1226; Backer, Mook, Soc. 1928, 2126). — Kp: 138 139°“ 

(Cr., Tr.). Die folgenden Angaben beziehen sich auf nicht ganz einheitliche Pr&narate 
DJ®: 1,9665; DJ*: 1,9402 (V.). nj®: 1,5060; n g: 1,5030 (V.). F 

Chlorbromacetylbromid C 2 HOClBr 2 = CHClBr COBr. B. Entsteht in germger 
Menge neben anderen Produkten aus Athvl- [a./9-dichlor- vinyl]-&ther beim Behandeln mrb 
Brom und Aufbewahren oder Erwarmen des Reaktionsprodukts unter AusschluB von 
Feuchtigkeit (Backer, Mook, Soc. 1928, 2126). Beim Erwarmen von Chlorbromeaaiiw&ur* 
mit Phosphortribromid in Chloroform (B., M.). — Kp: 158—160°; Kp 15 : 47—49°. 

Chlorbromessigsaure-amid, Chlorbromacetamid C a HgONClBr = CHClBr • CO -NH- 
(H 217). B. Aus Chlorbromacetylchlorid und Ammoniak (McKie, Soc. 128 , 2214). — 
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Krystalle (aus verd. Alkohol oder Benzol). F: 124,8° (McKie, Soc . 123, 2214). Thermische 
An alyse der binaren Systeme mit Dichloracetamid und Chlorjodacetamid : McKie, Soc. 
123, 2216; 125, 1076. 

Dichlorbromacetylchlorid C 2 OCl 3 Br — CCl 2 Br*COCl. B. Durch Einw. von Chlor 
auf Athyl- [a./3-dichlor-^-brom- vinyl ]-ather bei 0° und Erwarmen des Reaktionsprodukts 
auf 60° unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit (Smith, Soc. 1027, 1101). 1st durch Oberfuhrung 
in Dichlorbromacetamid identifiziert worden. 

Dibromessigsaure C 2 H a 0 2 Br 2 = CHBr 2 *C0 2 H (H 218). B . Beim Erhitzen von 
Dibrommalonsaure auf ca. 125° (Mohrschulz, Z. El. Ch. 32, 435). — Adsoiption aus waBr. 
Losung durch CocosnuBkohle : Namasivayam, C. 10281, 662. — Liefert beim Erhitzen des 
Dampfes auf ca. 280° in Gegenwart von Tierkohle Bromwasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlen- 
dioxyd, Methylenbromid und Bromoform (Senderens, Aboulenc, C. r. 172, 1585). Ge- 
schwindigkeit der Reaktionen mit Wasser und mit waBr. Losungen von Kaliumhydroxyd, 
Bariumhydroxyd, Thallium (I)-hydroxyd, kolloidalem Silber, Silbemitrit, Silbemitrat, 
Tetramethylammoniumhydroxyd und Piperidin bei verschiedenen Konzentrationen und 
Temperaturen: Petrenko-Kritschenko, B. 01, 846, 847; 3K. 01, 31, 32; mit Piperidin 
und Silbemitrat in 95%igem Alkohol bei 18°: P.-K., $K. 01, 1781; C. 10311, 440. 

Dibromaeetylbromid C 2 HOBr 3 — CHBr 2 *COBr (H 219). 

H 219, Z. 24 v. o. slatt „Acetylbromid“ lies „Bromacetylbromid tl . 

Dibromacetonitril C 2 HNBr 2 = CHBr 2 -CN (H 219; E I 98). B. Beim Erhitzen von 
Dibromcyanacetamid mit bei 0° gesattigter waBriger Bromwasserstoffsaure im Rohr auf 
100° (Ott, Lopmann, B. 55, 1200; O., Finken, B. 58, 1703). 

Chlordibromacetylchlorid C 2 OCl 2 Br 2 = CClBr 2 COCl. B. Aus Athyl- [a.)3-dichlor- 
a.^./3-tribrom-athyl]-ather bei langerem Aufbewahren oder Erwarmen auf ca. 60° unter Aus- 
schluB von Luftfeuchtigkeit (Smith, Soc. 1027, 1101). — 1st durch Gberfuhrung in Chlor- 
dibromacetamid und Chlordibromacetanilid identifiziert worden. 

Athyl-[a./?-dichlor-a.£./?-tribrom-athyl]-ather, a.^-Dichlor-a./?./9-tribrom-diathyl- 
ather C 4 H 5 OCl 2 Br 3 — CClBr 2 CClBr O-C 2 H 6 . B. Bei Einw. von Brom auf Athyl-[oc./?-di- 
chlor-^brom-vinylj-ather bei 0° (Smith, Soc. 1027, 1101). — Krystalle (aus Petrolather). 
F:28 — 29°. DJ l : 2,2297; Df: 2,2138. n^: 1,5683. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Benzol, unloslich in Wasser. — Gibt beim Aufbewahren oder beim Er- 
warmen auf ca. 60° Athvlbromid und Chlordibromacetylchlorid. Geht an feuchter Luft in 
Oxalsaure iiber. 

Tribromessigsaure C 2 H0 2 Br 3 == CBr 3 ‘C0 2 H (H220; E I 98). Kryoskopisches Ver- 
halten in Wasser: de Groote, Bl. Soc. chirn. Belg. 37, 234; in Brom: Finkelstein, Ph. Ch. 
105, 15; 2K. 55, 89; in Benzol: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 8 [1915], 1163; C. 
10251, 1557. Elektrisehe Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: de G., Bl. Soc. chim. Belg. 37, 
232. Potentialdifferenzen an der Trennungsflache zwischen Luft und Losungen von Tri- 
bromessigsaure in Wasser: Frumkin, Ph. Ch. Ill, 193. t)ber die Aciditat der Tribromessig- 
saure in Ather und Chloroform: Hantzsch, Voigt, B. 02, 978, 980. — Zerfallt beim Erhitzen 
des Dampfes auf ca. 280° in Gegenwart von Tierkohle hauptsaehlich in Kohlendioxyd und 
Bromoform ; auBerdem entstehen geringe Mengen Bromwasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlen- 
stofftetrabromid (Senderens, Aboulenc, C. r. 172, 1585). Geschwindigkeit der Zersetzung 
in Kohlendioxyd und Bromoform in Wasser bei 25°, auch in Gegenwart von wenig Chlor- 
wasserstoff oder Natriumacetat : de G., Bl. Soc. chim i. Belg. 37, 225; C. 102811, 1548. 
Liefert bei Bestrahlung der Losung in Wasser mit ultra violettem Licht Kohlendioxyd und 
Bromoform ; das Kaliumsalz gibt bei der Bestrahlung in verdunnter waBriger Losung Brom- 
wasserstoff, Kaliumbromid, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd, in konzentrierterer Losung 
auBerdem Bromoform ; aus dem Eisen(III)-Salz werden in waBriger, freie Tribromessigsaure 
enthaltender Ldsung Kohlendioxyd und Hexabromathan erhalten (Jaeger, Soc. 110, 2071 ; 
J., BErger, B. 4i, 78), Geschwindigkeit der Abspaltung von Brom beim Behandeln mit 
Wasser, mit Kaliumhydroxyd, Bariumhydroxyd, kolloidalem Silber, Silbemitrit, Silber- 
nitrat, Tetramethylammoniumhydroxyd und Piperidin in Wasser bei verschiedenen Konzen- 
trationen und Temperaturen: Petrenko-Kritschenko, B. 01, 846, 847; 2K. 01, 31, 32; 
beim Behandeln mit Kaliumhydroxyd und Silbemitrat in 95%igem Alkohol bei 18°: P.-K., 
3K. 01, 1781 ; C. 1031 1, 440, 

Tribromessigsaure-athylester C 4 H 6 0 2 Br 3 = CBr 3 -CO a -C 2 H 5 (H221; E I 98). B. 
Neben anderen Produkten beim Behandeln von Bromal mit Aluminiumathylat oder mit 
Acetaldehyd allein oder in Ather in Gegenwart von Aluminiumathylat oder Aluminium - 
isoamylat (Nakai, Bio. Z. 152, 270, 272, 274). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin 
bei 18-— 20°: Tronow, Akiwis, Orlowa, 5K. 01, 346; C. 1020 II, 2550. 
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Tribromessigsaure - [/?./?./?- tribrom * athyl] -ester C 4 H a O a Br 6 -- CBr 3 • CO a • CHy CBr a 
(H 221). B . Zur Bildung aus Bromai durch Einw. von Aluminiumathylafc vgl. Nakai, Bto. L. 
162 , 274. — Krystalle (aus Methanol oder Petrolather). F: 69°. Kp 15 , 5 : 206 — 207°. 

Tribromessigsaure-isoamylester C 7 H 11 0 2 Br 3 = CBrj-COj’CjHn. B. Neben anderen 
Produkten bei Behandlung von Bromai mit Acetaldehyd in Gegenwart von Alumimumiso- 
amylat (Nakai, tfio. Z. 162, 272). — Kp g : 103 — 121°. 

Tribromaoetylbromid C 2 OBr 4 = CBr 3 *COBr (H 221). B . Beim Erhitzen von Tri- 
bromessigsaure mit Phosphortribromid (Steinkopf, Mieg, Herold, B. 63, 1147). Kp: 210° 
bis 216°. Kp la : 88—90°. 

Tribromacetamid C a H 2 ONBr 8 = CBr 3 ;CONH 2 (H 221; E I 98). B. Beim Losen von 
Dibromcyanacetamid in verd. Natronlauge in Gegenwart von Hamstoff (Gupta, Thorpe, 
Soc. 121, 1900). 

d) Jod-Derivate. 

Jodessigsaure C 2 H 8 0 2 I = CH 2 I*C0 2 H (H 222; E I 98). B. Zur Bildung aus Chlor- 
essigsaure und Alkalijodid in Aceton vgl. McMath, Read, Soc. 1027, 539. — Adsorption aus 
w&Br. Ldsung durch Kohle: Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 130, 68; 3K. 00, 107. Ausflockung 
von Schwefel-Sol durch Jodessigsaure: Ostwald, Koll.-Z. 40, 205; C. 1927 1, 573. Verteilung 
zwischen Wasser und Chloroform, Wasser und Benzol und Wasser und Toluol bei 25°: Smith, 
White, J. phys. Chem. 33, 1959, 1965, 1971. Oberflachenspannung von 0,1 — 0,8 n-Losungen 
von Jodessigsaure in Wasser bei 25°: Frumkin, Reichstein, Kulvarskaja, Koll.Z. 40, 10. 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum der freien Saure und der Alkalisalze in Wasser zwischen 
ca. 270 mp und 220 m p: Ley, Zschacke, B. 57, 1705. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser 
und Alkohol bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 33, 193; in Aceton bei 30°: H., B., 
J. phys. Chem. 33, 1498. Potentialdifferenzen an der Trennungsflache zwischen Luft und 
Losungen von Jodessigsaure in Wasser: Fru., Ph. Ch. Ill, 193. — Das Kaliumsalz liefert 
bcun Schlitteln mit Wasserstoff in Kalilauge in Gegenwart von Nickel Essigsaure (Kelber, 
B. 54, 2256); Geschwindigkeit dieser Reaktion: Ke. Bei der Einw. von Sulfurylchlorid 
oder Brom in Ather wild Jod ausgeschieden (McMath, Read, Soc. 1927, 539). Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Kaliumrhodanid in Wasser oder verd. Salzsaure und mit Barium- 
rhodanid in Wasser bei 25°: Holmberg, Ph. Ch. 97, 142, Geschwindigkeit der Reaktion des 
Ammonium-, Natrium-, Kalium- und Bariumsalzes mit den entsprechenden Salzen derRhodan- 
wasserstoffsaure, auch in Gegenwart der Chloride, in Wasser bei 25°: H. Geschwindigkeit 
des Austausches des Jod -Atoms durch das Chlor- Atom, die Hydroxyl-, Cyan-, Rhodan- und 
Phenoxy-Gruppe in Wasser bei 15°, 25° und 35°: Wagner, Ph. Ch. 115, 126. — NH 4 C a H 2 0 2 I. 
Uribestandig(McMASTER, Pratte, Am. Soc. 45, 3000). — [Cr 3 (0H)3(C 2 H 2 0 2 I) 6 H 2 0] + H a O. B. 
Aus dem nicht naher beschriebenen komplexen Chromsalz der Chloressigsaure [Cr 3 (OH) 2 
(C 2 H 2 O a Cl) 6 ]X (X -- beliebiger Saurerest) beim Behandeln mit Kaliumjodid in neutraler 
oder schwach saurer Ldsung bei 50° (Reihlen, Illig, Wittig, B. 58, 17). Sehr schwer 
loslich. — [Fe 3 (C 2 H 2 0 2 l) 6 (0H) 2 ] [C 2 H 2 0 2 I]. Hellorangefarbenes Pulver. Unldslich in Wasser. 
Die rotgelbe Ldsung in Alkohol liefert bei langerem Aufbewahren Jodessigsaure-athylester 
(Weinland, Loebich, Z. anorg. Ch. 151, 283). 

Jodessigeaure-methylester C 3 H 6 0 2 I — CH 2 I C0 2 *CH 3 (H 222). Zur Verwendung als 
Kampfstoff vgl. van Nieuwenburg, C. 1922 IV, 984. 

Jodessigsaure-athylester C 4 H 7 0 2 I = CH 2 I CO a C 2 H 5 (H 222; E I 99). Kp 35 : 78° 
(Herbst, Roll. Beih. 23, 332; C. 1920 II, 2544). — Verhalten gegen Wasser bei Zimmer- 
teinperatur: Rona, Z. exp. Med. 13, 26. — Die Ertragl ichkeitsgrenze der Reizwirkung auf 
den Menschen liegt bei 60 mm 3 /m 8 Luft (Flury, Z. exp. Med. 13, 567; C. 1021 III, 565). — 
Zur Verwendung als Kampfstoff s. die Literaturzusammenstellung im Artikel 0,/LDichlor- 
diathylsulfid (E II 1, 348); vgl. ferner A. M. Prentiss, Chemicals in war [New York-London 
1937], S. 138. 

J odessigsaure - [d - octyl - (2) - ester] , [d - Methyl - n - hexyl - carb.inol] - j odaoetat 
Ci 0 Hi ? 0 2 I = CH 2 I CO a CH(CH 3 )-[CH 2 ] 5 *CH 3 . B. Aus nicht n&her bescla-iebenem Chlor- 
essigsaure- [d-octyl-(2)-ester] und Magnesium jodid in Ather (Rule, Mitchell, Sqc. 1020, 
3203, 3206). — Geruchlose Flussigkeit. Kp 17 : 146—147°. D* 1 ’ 2 : 1,3013; DJ 19 : 1,2812; D?’ 3 : 
1,2587. a"’ 0 : +19,08° (1 = 1 dm); Drehungsvermdgen der unverdiinnten Substanz zwischen 
19,7° und 64,3° und der Losungen in verschiedenen Ldsungsmitteln bei 20° fur A = 589,3, 
578,0, 546,1 und 435,8 mp: R., M. 

Jodaoetonitrii C 2 H 2 ^I = CHjDCN (H223; E I 223). Bei l&ngerem Behandeln mit 
Quecksilber-di-p-tolyl in siedendem Toluol entsteht p-Tolyl-quecksilber jodid (Whitmore, 
Thurman, Am. Soc. 61, 1498). 

Chloxj odessigsaure C 2 H 2 0 2 C1I = CHCU*CO a H. 

a) Rechfcsdrehende Form. B. Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit 1-1-Oxy- 
hydrindamin-(2) oder mit Brucm (McMath, Read, Soc. 1927, 539, 540). — Die freie S&ure ist 
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nicht iaoliert worden. Eine Ldsung des Ammoniumsalzes (c = 0,9) in der aquivalenten 
Menge verd. Salzsaure zeigt [a] p : +0,9°. — Das Ammoniumsalz racemisiert sich beim Er- 
hitzen der Losung in Wasser, schneller in Gegenwart von Ammoniak oder in Gegenwart der 
aquivalenten Menge Natriumhyaroxyd. — NH 4 C 2 H0 2 C1I. Nadeln, die beim Aufbewahren 
braun werden. Zersetzt sich bei 149 — 150°. [a] D : -f23,5° (Wasser; c — 4). — Salz des 
l-l-Oxy-hydrindamins-(2). Nadeln. [a] u : — 2,0° (Wasser; c = 1). — Brucinsalz. 
Prismen (aus Wasser). [a]„: +21,0° (Methanol; c — 0,6). Leichter loslich als das Brucin- 
salz der linksdrehenden Form. 

b) Linksdrehende Form. B. Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit 1-1- 
Oxy-hydrindamin-(2) oder mit Brucin (McMath, Read, Soc. 1027, 539, 540). — Die freie 
Saure ist nicht isoliert worden. — Racemisation erfolgt unter den gleichen Bedingungen 
wie bei der rechtsdrehenden Form. NH 4 C 2 H0 2 C1I. Nadeln, die beim Aufbewahren braun 
werden. Zersetzt sich bei 149 — 150°. [oc] ,, : — 25,1° (Wasser; c = 2). — Salz des 1-1 -Oxy- 
hydrindamins - (2) C 9 H n ON + C 2 H 2 0 2 C1I. Prismen (aus Methanol -f- Athylacetat). 
F: 149° (Zers.). [a]„ : — 34,0° (Wasser; c = 1). Leicht loslich in Wasser und warmem Methanol, 
schwer in Aceton, unloslich in Chloroform and Athylacetat. — Brucinsalz. Prismen. 
F: 158 — 160° (Zers.). [a] n : — 22,0° (Methanol; c = 0,6). Leicht loslich in warmem Methanol, 
sehr schwer in heiBem Wasser. 

c) Inaktive Form, dl-Chlorjodessigsaure. B. Aus Chlorjodacetylchlorid beim 
Behandeln mit der berechneten Menge Wasser (Crompton, Carter, Soc. 123, 576; McMath, 
Read, Soc. 1927, 538). — Blattchen (aus Petrolather). F: 90° (Cr., Ca.). Leicht loslich 
in Wasser und organischen Losungsmitteln ; die Losungen in Petrolather oder Benzol werden 
am Sonnenlicht sehr schnell violett (Cr., Ca.). — LaBt sich mit l-l-Oxy-hydrindamin-(2) 
oder Brucin in die optisch aktiven Komponenten zerlegen (McM., R.). — Ba(C 2 H0 2 ClI) 2 . 
Krystalle (aus Wasser) (Cr., Ca.). 

Chlorjodacetylchlorid C 2 H0C1 2 I — CHC1I COC1. B. Durch Einw. von Jod(I)- 
chlorid auf Athyl-[a./5-dichlor- vinyl ]-ather und nachfolgendes Erwarmen auf 50° (Crompton, 
Carter, Soc. 123, 576; McMath, Read, Soc. 1927, 538). — Beim Behandeln mit Wasser 
entsteht Chlorjodessigsaure. 

Chlorjodacetamid C 2 H 3 0NC1I — CHClICO*NH a (H 224). B. Aus Chlorjodacetyl-. 
chlorid und Ammoniak (Crompton, Carter, Soc. 123, 576). — Nadeln (aus Wasser oder 
Benzol). Thermische Analyse der binaren Systeme mit Dichloracetamid und Chlorbromacet- 
amid: McKie, Soc. 125, 1076. 

e) Nitro- und Azido-Derivate. 

Nitroessigsaure C 2 H 3 0 4 N = 0 2 N CH 2 C0 2 H (H 225; E I 99). Geschwindigkeit der 
Zersetzung in Kohlendioxyd und Nitromethan in waBr. Losung bei 18° und 20°: Pedersen, 
Am. Soc. 49, 2688; in saurer Losung bei verschiedenem p H und EinfluB von verschiedenen 
anorganischen und organischen Salzen, Glucose und Rohrzucker auf die Geschwindigkeit 
bei 15°, 20° und 25°: Heuberger, Svenskkem. Tidskr. 38, 340, 381; C. 19271, 834, 1259; 
P., Trans. Faraday Soc. 23, 316; C. 1027 II, 1230. Beim Behandeln mit konz. Salzsaure 
bilden sich Hydroxylamin und Oxalsaure (H., Svensk kem. Tidskr. 38, 340). — (NH 4 ) 2 C 2 H0 4 N. 
Zersetzlich (Steinkopf, A. 434, 33). — Ag 2 C 2 H0 4 N (St.). 

Nitroessigsaure-methylester C 3 H 6 0 4 N — 0 2 NCH 2 C0 2 *CH 3 (H 225). B. Beim 
Behandeln einer Ldsung von Nitroessigsaure in Methanol mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung 
(Steinkopf, A. 434, 28). — Kp 31 : 106 — 110°. 

Nitroessigsaure-athylester C 4 H 7 0 4 N = 0 2 N CH 2 C0 2 -C 2 H 6 (H 225; E I 100). B. 
Beim Behandeln von Nitroessigsaure oder ihrem Dikaliumsalz in Alkohol mit Chlorwasser- 
stoff unter Kiihlung (Steinkopf, A. 434, 26). Durch Zutropfen von konz. Schwefelsaure 
zu einer alkoh. Ldsung von Nitroessigsaure bei — 15° bis + 3° (St.). Beim Behandeln von Acet- 
essigester mit Kupfernitrat und Acetanhydrid bei hochstens 50° (Menke, R. 44, 145). — 
Kp M : 104—106°; Kp! 3 : 97° (St.). Kp u : 94° (v. Auwers, Harres, B. 02, 2297). DJ 3 * 1 : 1,2115; 
Df : 1,204 (v. Auw., H.). n^ 1 : 1,4243; ng^: 1,4269; nf': 1,4330; t£': 1,4382; ng e : 1,4238 
(v. Afw., H.). — Das Sdbersalz liefert beim Behandeln mit Methyljodid in der Kalte a-Nitro- 
propionsaure-athylester und Methyl-acinitro-essigsaure-athylester (Syst. Nr. 279); analog 
verl&uft die Reaktion mit Athyliodid (St.). — NH 4 C 4 H 6 0 4 N. F: 124° (St.). — AgC 4 H-0 4 N. 

S stalle (aus Alkohol). Wird Dei 40° dunkel und zersetzt sich bei 117 — 119° (St.). Farbt 
bei langerem Aufbewahren rosa. 

Nitroeseigsaure-propy tester CjH 9 0 4 N = OjN-CHg-COj-CHj-CjHg. B. Aus dem 
Dikaliumsalz der Nitroessigs&ure und Propylalkohol bei Einw. von Chlorwasserstoff unter 
Kiihlung (Steinkopf, A. 434, 28). — Kp 18 : 105°. 

Nitroessigsaure-isopropylester CgH^O^ == OgN • CH 2 • CO a • CH(CH 8 ) 8 . B. Aus Nitro- 
essigs&ure und Isopropylalkohol bei Einw. von konz. Schwefels&ure unter Kiihlung (Stein- 
kopf, A. 434, 28). — Kp lt : 92,2—93,2°. — NH 4 C 6 H 8 0 4 N, F; 107—109°. 
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Nitroessigsaure-isobutyleeter C a H n 0 4 N = OjN ' CH S • CO, • CH t • CH(CH 8 ) 2 (H 226). 
B. Aus Nitroessigs&ure und Isobutylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefels&ure (Stein- 
kopf, A. 484, 28). — Kp^: 111,6—112,5°. — NH 4 C 6 H 10 O 4 N. F: 110—112°. 

Nitroessigsaure-iBoamylester C 7 H 12 0 4 N = OgN-CHj'COj-CEL'CHj'CH^Hj),. B. 
Aus Nitroessigsaure und Isobutylcarbinol in Gegenwart von konz. Schwefels&ure ( Stein - 
kopf, A . 434, 29). — Fliissigkeit. Kp w : 122 — 123°. — Ammoniumsalz. F: 112 — 116°. 

Chlornitroessigsaure - athylester C 4 H 6 0 4 NC1 = 0 jN’CHC1*C0 8 ‘C # H 6 . B . Beim 
Einleiten von Chlor in eine waBr. Losung des Ammoniumsalzes des Nitroessigsaure-athylesters 
(Macbeth, Traill, Soc . 127, 895). Entsteht in Form des Ammonium- bezw. Hydrazinsalzes 
beim Behandeln von Chlomitromalonsaurediathylester mit Ammoniak oder Hydrazin- 
hydrat in Alkohol (M., T., Soc. 127, 1122). — Kp g : 77°. n D : 1,4412. — NH 4 C 4 H 6 0 4 NC1. 
Nadeln(aU8 Alkohol). F: 114 — 115°. Rotet sich beim Auf bewahren an der Luft. — Hydrazin- 
salz N 2 H 4 + C 4 H 6 0 4 NC1. Krystalle (aus Alkohol). F: 120°. 

Diehlornitroessigsaure - athylester C 4 H 5 0 4 NC1 2 = 0 2 N • CC1 2 • CO* * C 2 H 6 . B. Beim 
Einleiten von Chlor in eine waBr. Losung des Ammoniumsalzes des Chlomitroessigsaure - 
athylesters (Macbeth, Traill, Soc. 127, 895). — Kp 8 : 72°. n p : 1,4430. 

Bromnitroessigsaure « athylester C 4 H 6 0 4 NBr — 0 2 N • CHBr • C0 2 • C 2 H 6 . B. Bei 
Einw. von Brom auf das Ammoniumsalz des Nitroessigsaure-athylesters in Schwefelkohlen- 
stoff (Macbeth, Traill, Soc. 127, 895). — Kp 10 : 105°. n 1 ,?: 1,4798. — Beim Behandeln mit 
Hydrazinhydrat in Alkohol wird ein bromfreies Produkt erhalten. — NH^CAH.CLNBr. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 134° (Zers.). 

Chlorbromnitroessigsaure - athylester C 4 H 5 0 4 NClBr — 0 2 NCClBr-C0 2 *C 2 H 6 . B. 
Bei Einw. von Brom auf das Ammoniumsalz des Chlomitroessigsaure-athylesters in 
Schwefelkohlenstoff (Macbeth, Traill, Soc. 127, 896). — 01. Kp n : 89°. n D : 1,4663. — 
Beim Behandeln mit Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht ein bromfreies Produkt. 

DibromnitroessigBaure - athylester C 4 H 6 0 4 NBr 2 = OaN • CBr 2 • C0 2 • C 2 H 5 (H 228). 
B. Bei Einw. von Brom auf das Ammoniumsalz von Bromnitroessigsaure-athylester in 
Schwefelkohlenstoff (Macbeth, Traill, Soc. 127, 896). — Kp 6 : 97,4°. n D : 1,4985. — Beim 
Behandeln mit Hydrazinhydrat in Alkohol wird ein bromfreies Produkt erhalten. 

Azidoessigsaure-athylester C 4 H 7 0 2 N 3 = N 3 • CH 2 • C0 2 • C 2 H 6 (H229; E I 101). Zur 
Konstitution vgl. Lindemann, Thiele, B. 01, 1529. — Kp lg : 74°; J)\ 9 : 1,1263 (L., Th.). 
Oberflachenspannung bei 19°: 34,11 dyn/cm (L., Th.). Parachor: L., Th. Verbrennungs- 
warme t>ei konstantem Volumen: 582,4 kcal/Mol (Roth, Muller, B. 02, 1191). — Liefert 
beim Behandeln mit Triphenylphosphin in Ather die Verbindung (C«H fi ) 3 P:N-CHo-C0 9 -C»H,. 
(Syst. Nr. 2272) (Staudinger, Hauser, Helv. 4, 873). 2 


Schwefel- und Selen-Analoga der Essigsaure . 

Thioeseigsaure, Thiaoetsaure C 2 H 4 OS = CH 3 CO SH (H 230; E I 101). B. Beim 
Einleiten yon Schwefelwasserstoff in Acetanhydrid in Gegenwart von wenig Chlorwasserstoff, 
Schwefelsaure, Acetylchlorid oder (am besten) Acetylbromid (Clarke, Hartman, Am. Soc. 
40, 1 732) . Aus dem Athylester durch V erseifung mit kalter alkoholischer Kalilauge ( Sakurada, 
Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 75; C. 1927 1, 1301). Aus Essigsaure-thioessigsaure-anhydrid 
durch Einw. von Wasser (Mingoia, G. 55, 718). Beim Behandeln von Kohlensuboxyd mit 
Schwefelwasserstoff bei —80° (Diels, Beckmann, Tonnies, A. 489, 81, 92). — Hellgelbe 
Fliissigkeit. Erstarrt in einer Kaltemischung (Sa.). Kp: 88— 91,5° (Cl., Ha.). Leicht lOslich 
in organischen Losungsmitteln ; die Losungen sind griinlich-gelb (Sa.). Verteilung zwisohen 
Wasser un d Ath er bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 25, 624; zwischen Glycerin und Aceton 
bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 25, 734. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser und absol 
Alkohol bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 33, 193; in fliissigem Schwefelwasserstoff 
bei gewbhnlicher Temperatur: Quam, Wilkinson, Am. Soc. 47, 993. Zum Dipolmoment vgl. 
Smyth, Am. Soc. 47, 1896. — In Beruhrpng mit Wasser erfolgt Bildung von Schwefelwasser- 
stoff und Essigsaure (Sa.). Einw. von fliissigem Schwefelwasserstoff bei gewbhnlicher Tem- 
peratur: Quam, Am. Soc. 4*1, 107, 108. Liefert bei der Einw. auf das Natriumsalz der Oxy 
methansulfins&ure (Rongalit) in verd. Methanol Schwefel, Formaldehyd und Natrium- 
acetat (Binz, Holzapfel, B. 63, 2021). Beim Erwarmen mit Benzophenonchlorid im Kohlen- 

entste * lt Thiobenzophenon (Schonberg, Schutz, Nickel, B. 
.* . 78 2* Sattigen einer Losung aquimolekularer Mengen Thioessigsaure und Benzo- 

mtnl in Ather mit Chlorwasserstoff erhalt man Thiobenzamid und N-Thiobenzoyl-benzamidin 
(Syst. No. 939) (Ishikawa, Scient. Pap. Inst. phys. chem. lies. 7, 296; C. 19281, 1764)* 
bei gleicher Behandlung entstehen mit m- und p-Nitro-benzonitril m- und p-Nitro-thio- 
benzamid (I.). — Entgiftende Wirkung des Natriumsalzes und des Strontiumsalzes bei Ver- 
giftung von Kaninchen mit Quecksilber(II)-chlorid: Hesse, C. 19271, 2217; Fehlen der 
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entgiftenden Wirkung des Strontiumsalzes bei Hunden : Haskell, Forbes, C . 1029 I, 
2442. — Empfindlichkeit des oolorimetrischen Nachweises vqn Quecksilber mit Ammonium - 
thioacetat: Booth, Schreiber, Am. Soc. 47, 2627. — Antiklopfwirkung des Bleisalzes im 
Verbrennungsmotor : Charch, MACKjr., Booed, Ind. Eng.Chem. 18, 335; C. 10261, 3194. 

Thioeasigsaure-O-methylester, Thionessigsaure-methylester C 3 H 6 OS — CH 8 -CS* 
O-CH. (El 101). B. Zur Bildung aus AcetiminomethylAther und Schwefeiwasserstoff vgl. 
Sakurada, Mem. Coll. Set. Kyoto [A] 10, 67; C. 10271, 1300. — Kp: 88—91°; Df: 0,9002; 
n“: 1,4212 (Sa.). — Entwickelt bei der sptmtanen Oxydation an der Luft Nebel (DelJ&pine, 
Bl. [4] 81, 762); weiteres zu dieser Reaktion, ihre Katalysatoren und Antikatalysatoren : D. 

Thioeasigsaure-S-methyl ester, Thiolessigsaure-metbylester C 8 H a OS — CH a • CO • 
S-CH 3 (H 231). Auf Grund der elektriseben Leitfahigkeit errechneter Grad der Umsetzung 
in Methylmercaptan und ThioessigsAure bei Behandlung mit Schwefeiwasserstoff bei — 77°: 
Ralston, Wilkinson, Am. Soc. 50, 2161. 

ThioessigsAure- O-athylester, Thionessigsaure-athylester C 4 H 8 OS = CH 8 -CS*0- 
C 2 H 6 (H 232; E 1 101). Kp: 105 — 107° (Sakurada, Mem. Coll. Set. Kyoto [A] 0, 239; C. 
1026 II, 1273). DJ 7 : 0,8980 (Sa.). Viscositat bei 17°: Sa. Spezifische Refraktion fiir die 
D-Linie: Sa. — Oxydiert sich an der Luft unter Nebelbildung und Luminescenz (Del&pine, 
Bl. [4] 81, 764). Liefert beim Behandeln mit Anilin in Ather Thioessigsaure-anilid, in Alkohol 
N-Phenyl-acetiminoAthy lather (Sa., Mem. Coll. Set. Kyoto [A] 10, 75; C. 10271, 1301). 
Gibt bei Einw. von Phenylhydrazin in Ather ThioessigsAure -phenylhydrazid, in Alkohol 
[a-Athoxy-athyliden] -phenylhydrazin (Sa.). 

ThioeBsigsaure-S-athylester , ThiolessigsAure - Athyleeter C 4 H 8 OS = CH 8 • CO • S • 
C t H 6 (H 232). B. Zur Bildung aus Acetylchlorid und Athylmercaptan vgl. Baker, Reid, 
Am. Soc. 51, 1568. Bei allm&hlichem Eintragen einer ather. Losung von Athylmercaptan 
in eine eiskalte Losung von Athylmagnesiumbromid in Ather, Behandeln der entstandenen 
Verbindung IMg S*C a H 5 .(E II 1, 342) mit Acetylchlorid und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit Eiswasser (Hepworth, Clapham, Soc. 119, 1195). — D®: 1,0008; Df: 0,9765; 
nf: 1,4503 (B., R.). — Liefert beim Behandeln mit Natrium wenig Acetylthioessigsaure- 
S-Athylester (B., R.). Auf Grund der elektrischen Leitfahigkeit errechneter Grad der Um- 
setzung in Athylmercaptan und ThioessigsAure bei Behandlung mit Schwefeiwasserstoff 
bei —77°: Ralston, Wilkinson, Am. Soc. 60, 2161. Gibt bei Einw. von Quecksilber(II)- 
chlorid in. Ather oder beim Behandeln mit Quecksilber(II)-acetat in essigsaurehaltigem 
Alkohol und folgendem Zusatz von Kochsalz - Ldsung die Verbindung [ClHg -S -C jHJj 
(E li 1, 342) (Sachs, B. 54, 1861); auf Zusatz zu einer heiOen Losung von Quecksilber(II)- 
aoetat in Acetanhydrid entsteht Athylmercapto-quecksilberacetat (S. 118) (S.). Reagiert 
nicht mit Aceton in Gegenwart von Natrium (B., R.). Liefert beim Behandeln mit Acetonitril 
und Natrium etwas Cyanaceton (B., R.). Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in 
Ather entsteht Methyi-diphenyl-carbinol (H., Cl.). 

Thioe8Big8iiure-0-propy leater CgH^OS = CH a • CS • 0 • CH a • CH a • CH 8 . Hellgelbe, an 
feuchter Luft rauchende Fliissigkeit. Kp: 125 — 130° (Sakurada, Mem. Coll. Sex. Kyoto 
[A] 10, 68; C. 10271, 1300). Df: 0,8952. Viscosit&t bei 28°: Sa. n*: 1,4283. 

ThioeasigB&ure-S-propylaBter C 8 H, 0 OS = CH 8 *CO*S-CH 8 *CH 8 -CH 8 (H232). Auf 
Grund der elektrischen Leitf&higkeit erreclmeter Grad der Umsetzung in Propylmercaptan 
und ThioessigsAure bei* Behandlung mit Schwefeiwasserstoff bei — 77°: Ralston, Wilkinson, 
Am. Soc. 50, 2161. 

Thioe88ig8&ure-0-i8opropyleBter C 6 H 10 OS = CH 8 • CS • 0 • CH(CH 8 ) 8 . Gelbliche Fliissig- 
keit. Kp: 119—122° (Sakurada, Mem. Coll. Sex. Kyoto [A] 10, 68; C . 10271, 1300). Df: 
0,8901. VisooeitAt bei 22°; Sa. nf: 1,4501. 

Thioessigaaure-S-iaopropylaater C ( H 10 OS = CH S • CO • S • CH(CH a ) t (H 232). Kp : 122° 
bis 123° (Ralston, Wilkinson, Am. Soc. 50, 2161). — Auf Grund der elektrischen Leit- 
fAhigkeit errechneter Grad der Umsetzung in Isopropylmercaptan und ThioessigsAure bei 
Behandlung mit Schwefeiwasserstoff bei — 77°: R., W. 

Thioeeeigsaure - O - butylester C 4 H 18 OS == CH, • CS • O • CHL • CH 8 • CH 8 - CH 8 . Kp : 146° 
bis 149® (Sakurada, Mem. Coll. Sex. Kyoto [A] 10, 68; C. 1927 1, 1300). Df: 0,8883. Vis- 
oositAt bei 29°: Sa. nff: 1,4196. 

ThioesaigaAure-S-butyleater CJH u OS = CHj CO S C^ CHg CH. CH,. Kp: 134° 
bis 135° (Ralston, Wilkinson, Am. Soc. 60, 2161). — Auf Grund der elektrischen Leit- 
fAhigkeit errechneter Grad der Umsetzung in Butylmercapt&n und ThioessigsAure bei Be- 
handlung mit Schwefeiwasserstoff bei — 77°: R., W. 

TbioessigsAure-O-isobutylester C c H lt OS == CH« * CS • 0 • CH S * CH(CH 8 ) t . Kp : 1 35° 
bis 140° (Sakurada, Mem. Coll. Sex. Kyoto [A] 10, 68; C. 10271, 1300). Df: 0,8876. Vis- 
cositAt bei 26®: Sa. nff: 1,4316. 

BE£LSTB£Nft Handbuoh, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 


14 



ED 2 
210 


H 2, 282-283 

MONOCARBONSACJBEN C n H 2 n02 


[Syst.Nr. 161 


Thioessigsaure- O-isoamyles ter C 7 H 14 OS = CH 8 • CS • 0 ♦ C 6 H n . Gelbliche Flussigkeit. 
Kp 66 : 72 — 74° (Sakurada, Mem . Coll. Set. Kyoto [A] 8, 239; C. 1926 II, 1273). Df: 0,8639. 
Viscosit&t bei 23°: Sa. Spezifische Refraktion fur die D-Linie: Sa. 

Monothioathylenglykol - diaoetat , p~ Oxy- athy lmeroaptan ■ diaoetat C 6 H 10 O 3 S = 
CHj • CO • S • CH a • CH t • 0 • CO • CH a . B. Beim Kochen von Monothio&thylenglykol mit Acet- 
anhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Rojahn, Lemme, Ar. 1026, 622). — Flussigkeit. 
Kp w : 118 — 120°. — Beim Aufbewahren entsteht Diathylendisulfid. 

Essigsaure-thioessigsaure-anhydrid, Diacetylsulfid, „Thioe88ig8aureanhydrid“ 
C 4 H 4 0 2 S = CH.-CO-S-CO CHj (H 232; E I 101). B. Beim Erwarmen von Acetylchlorid 
mit MagnesiumDromidhydrosulfid in Ather (Mingoia, O. 65, 718). 

Diaoetyldisulfld C 4 H 6 0 2 Si = (CH 3 CO) 2 S 2 (H 232). Beim Kochen einer Losung in 
Alkohol mit alkal. Natriumarsenit-Losung erhalt man Na^As0 3 S, essigsaures und thioessig- 
saures Natrium (Gutmann, B. 66, 2366; Fr. 66, 239). Bei Einw. von siedender Kalium- 
cyanid-L6sung entstehen die Kaliumsalze der Essigsaure, Thioessigsaure und Rhodanwasser- 
stoffsaure (G.). 

Diacetyltrisulfld C 4 H 4 0 2 S 8 = (CH 3 *CO) 2 S 8 . B. Aus Acetylchlorid beim Behandeln 
mit Hydrotrisulfid in Gegenwart von wenig Zinkchlorid bei — 10° bis Zimmertemperatur 
(Bloch, Bergmann, B. 63, 966). — Nicht rein erhalten. Hell griinlichgelbes, dickes 01 von 
schwachem, lauchartigem Geruch; wird unterhalb — 20° farblos und erstarrt bei — 30° bis 
— 40° zu Blattem oder Nadeln, die sich bei — 19° bis — 17° verfliissigen. Df : ca. 1,34. 
Mischbar mit Ather, Aceton, Chloroform, Essigester und Benzol, lOslich in Alkohol und Petrol - 
ather, schwer lOslich in Wasser. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. Liefert beim Erhitzen 
hauptsachlich Essigsaure, Thioessigsaure und Diace tylsulf id. In Beriihrung mit Wasser 
findet langsame Zersetzung statt. Zerfallt in Alkohol ziemlich schnell in Schwefel und Acetyl - 
disulfid. Liefert bei Behandlung mit Anilin Schwefel, Schwefel wasserstoff und Acctanilid. 
Auch bei Behandlung mit Dimethylanilin wird Schwefel abgeschieden. 

Thioacetamid C 2 H 5 NS = CH 3 CSNH 2 (H 232; El 101). B . Aus Ammoniumacetat 
und Aluminiumsulfid im Rohr bei 240° (Kindler, Finndorf, B . 54, 1080). Zur Bildung 
aus Acetamid und Phosphorpentasulfid vgl. K., A. 431, 209. Beim Erwarmen von Acetamid 
mit Phosphorpentasulfid und Kaliumsulfid in Xylol auf 90° (K., D. R. P. 385376; C. 1924 I, 
2633; Frdl. 14, 371). Beim Erhitzen von Acetamid mit Aluminiumsulfid und wasserhaltigem 
Natriumsulfat im Autoklaven auf 240° (K., D. R. P. 370973; C. 1923 IV, 538; Frdl. 14, 370). 
Zur Bildung aus Acetonitril und Schwefelwasserstoff vgl. K., A. 431, 203. — F: 115° (K., 
A. 431, 203), 116° (K., F.). Schwer ldslich in Ather, Benzol und Petrolather (K.). — Liefert 
beim Behandeln mit Thionylchlorid oder Sulfurylchlorid in Ather Chlorwasserstoff, Schwefel, 
Schwefeldioxyd und Acetamid (Ishikawa, C. 1928 I, 1763). Wird durch Aluminiumamalgam 
in waBr. Alkohol bei 60 — 70° zu Athylamin reduziert (K., Dehn, B . 64, 1081; K., D. R. P. 
360456; C. 1023 II, 403 ; Frdl. 14, 344). Gibt bei Behandlung mit Dischwefeldichlorid in 
Alkohol -f Petrol&ther in Gegenwart von Alkalihydroxyd eine Verbindung C 7 H 14 N 4 S 2 
[Nadeln; F: 104°] (Chakravarti, Soc. 123, 968); eine Verbindung derselben Zusammen- 
setzung [Nadeln; F: 103°] entsteht bei Einw. von Chlorpikrin in Alkohol (Ray, Das, 
Soc. 121, 328). Liefert bei Behandlung mit N-Phenyl-acetimidchlorid in Ather Thioessig- 
saure-anilid (I., C. 1025 II, 1153); reagiert analog mit N- Phenyl- benzimidchlorid (I.). — 
Titrimetri8che Best.imraung durch F&llung von Silbersulfid mittels alkoh. 0,1 n-Silbemitrat- 
LOsung: K., A. 450, 10. — 2C 2 H 5 NS + RgP\ 2 . Amorph. F: 183° (Zers.). (I., C. 1928 I, 1765). 

Thioacetiminoathylajbher C 4 H 2 NS = CH S C( :NH) S C 2 H 6 (E I 102). Liefert bei 
der Einw. von Schwefelwasserstoff in Ather Dithioessigsaure-athylester (Sakurada, Mem. 
Coll. Sci. Eng. Kyoto [A] 10, 80; C. 19271, 1301). 

[§- Chlor-athyl] - [ol.cl.P~ trichlor - athyl] - sulfld , oc.oL.p.p'~ Tetraohlor - diathylsulfld 
C 4 H 6 C1 4 S = CH 2 C1CC1 2 -S-CH 8 -CH 2 C1. B. Beim Einleiten von 2 Mol Chlor in ^./J'-Dichlor- 
di&thylsulfid (E II 1, 348) bei Zimmertemperatur (Dawson, Lawson, Am. Soc. 49, 3125, 
3127; Phillips, Davies, Mumford, Soc. 1929, 536, 542). Aus [)?-Chlor-athyl]-[a-chlor- 
vinyl]-sulfid (E II 1, 781) und 1 Mol Chlor in Tetrachlorkohlenstoff (D., L.). — Nicht rein 
erhalten. Df : 1,53 (Ph., D., M.). — Liefert beim Erhitzen auf 90 — 100° unter 2 mm Druck 
oder bei der Destination [/?-Chlor-athyl]-[a.^-dichlor- vinyl] *sulf id (E II 1, 781) (D., L. ; Ph., 
D., M.). 

[a./?-Diohlor-atbyl]-[a.a.^- trichlor- &thyl] - sulfld , a.a.d.a'.d'- Pentaohlor - diathyl- 
sulfld C,H 6 C1 6 S = CH 2 C1 • CC1 2 • S • CHC1 • CH 2 C1. B. Beim Einleiten von 3-4 Mol Chlor in 
/?./T-Dichlor-di&thylsulfid (E II 1, 348) bei Zimmertemperatur (Phillips, Davies, Mumford, 
Soc. 1929, 537, 543). — Df : 1,57. — Geht beim Erhitzen unter 80 — 120 mm Druck in [oL.CL.p~ 
TricJhlor-&thy 1 ] - [/?- chlor- vinyl ] - sulf id (S. 211) fiber; bei der Destillation unter 30— 40 mm 
Druck erhalt man [a.^-Dichlor-athyl]-[a.^-dichlor-vinyl]-sulfid (Eli 1, 781). 
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[a.a./3-Triohlor-athyl] - [/?• ohlor-vinyl] - sulfid C 4 H 4 C1 4 S = CH,C1-CC1 2 - S ■ OH : CHC1. 
B. Aus a.a.^.a'.^'-Pentachlor-diathylsulfid (S. 210) durch Erhitzen unter 80 — 120 mm Druck 
(Phillips, Davies, Mumford, Soc. 1029, 544). — Flussigkeit. Kp 16 : 122 — 123°. Df : 1,5404; 
Df: 1,5342. Viscosit&t bei 20°: 0,057 g/cmsec. nf: 1,5661. — Liefert bei Behandlung 
mit 1 Mol Chlor [a.a./?-Trichlor-kthyl]-[a.^.^-trichlor-athyl] -sulfid (s. u.). Zerfallt beim 
Kochen mit Wasser schnell unter Bildung von Chlorwasserstoff. 

[a.a.d - Triohlor - athyl] - [oL.p.p - trichlor - athyl] - sulfid , a.a.^.a'./?'./?'- Hexachlor- 
diathylsulfld C 4 H 4 Cl fl S = CHoC1CC1 2 - SCHC1CHC1*. B. Entsteht wahrscheinlich bei 
Behandlungvon 0.0-Dichlor-diatnylsulfid (E JI 1, 348) mit 3,5 Mol Chlor bei Zimmertemperatur 
(Phillips, Davies, Mumford, Soc. 1020, 547). Beim Behandeln von [a.a./3-Trichlor-athyl]- 
[/J-chlor-vinyl]-sulfid (s. o.) mit 1 Mol Chlor bei Zimmertemperatur (Ph., D., M., Soc. 1929, 
545). — 01. Kp 15 : 159 — 160°. Df: 1,6841; Df: 1,6783. Viscositat bei 20°: 0,294 g/cmsec. 
nf: 1,5681. — Liefert beim Erhitzen auf 200° unter 100 — 120 mm Druck [a./?.^-Trichlor- 
athyl]-[a./?-dichlor-vinyl]-sulfid. Zerfallt beim Kochen mit Wasser rasch unter Bildung von 
Chlorwasserstoff. 

[/?- Chlor-athyl] - [oc.a./?-/?- tetraohlor- athyl] -sulfid , aL.cu.p.p.p'- Pentachlor-diathyl- 
sulfid C 4 H 6 C1 6 S = CHC1 2 -CC1 2 -S CH 2 CH 2 C1. B. Bei der Behandlung von 0.0'-Dichlor- 
diathylsulfid (E II 1, 348) mit 3 Mol Chlor (Phillips, Davies, Mumford, Soc. 1020, 543). 
Aus [/?-Chlor-athyl]-[a./^dichlor-vinyl]-sulfid (E II 1, 781) und 1 Mol Chlor in Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 60 — 70° (Dawson, Lawson, Am. Soc. 49, 3128) oder ohne Losungsmittel 
bei Zimmertemperatur (Ph., D., M.). — Gelbes 01. — Liefert bei der Destination [^-Chlor- 
athyl]-trichlorvinyl-sulfid (E II 1, 781) (D., L.; Ph., D., M.). Wird beim Kochen mit Wasser 
langsam unter Bildung von Chlorwasserstoff zersetzt (Ph., D., M.). 

[a./l- Diohlor - athyl] - [a.a./?./?- tetraohlor - athyl] - sulfid, a.a./l/^a./f-Hexachlor- 
diathyi sulfid C 4 H 4 C1 6 S = CHC1 2 CC1 2 - S CHC1CH 2 C1. B. Man behandelt p.p'- Dichlor- 
diathylsulfid (E II 1, 348) mit 3 — 4 Mol Chlor, spaltet aus dem Reaktionsprodukt durch Er- 
hitzen im Vakuum Chlorwasserstoff ab, kocht die die ungesattigten Tetraohlor- Verbindungen 
enthaltende Fraktion mit Wasser und laflt auf den nicht hydrolysierten Anteil 1 Mol Chlor 
einwirken (Phillips, Davies, Mumford, Soc. 1920, 546). — Kp 16 : 157 — 159°. Df: 1,6825; 
Df: 1,6763. Viscositat bei 20°: 0,273 g/cmsec. nf: 1,5681. — Liefert beim Erhitzen auf 200° 
bei 100 — 110 mm Druck [a./3-Dichlor-athyl]-trichlorvinyl-sulfid (E II 1, 782). Zerfallt beim 
Kochen mit Wasser ziemlich schnell unter Bildung von Chlorwasserstoff. 

[ot-.p.p - Trichlor - athyl] - [a. a./?./?- tetraohlor - athyl] - sulfid, a.a.^.^.a'.^'.^'-Hepta- 
chlor-dlathylsulfid C 4 H 3 C1 7 S = CHC1 2 CC1 2 - S CHC1CHC1 2 . B. Bei der Behandlung von 
[oL.fi.p -Trichlor- athyl] - [oc./l - dichlor - vinyl] -sulfid (E II 1, 782) mit 1 Mol Chlor (Phillips, 
Davies, Mumford, Soc. 1020, 546). — Flussigkeit. Kp 16 : 170—172°. Df : 1,7473; Df : 1,7415. 
Viscositat bei 20°: 0,427 g/cmsec. nf: 1,5741. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser 
ziemlich schnell unter Bildung von Chlorwasserstoff. 

TriohlorthioesBigsaure - S - methylester C 3 H 3 0C1 3 S = CC1 3 • CO • S • CH ? . B. Durch 
Schutteln von salzsaurem Trichlorthioacetiminomethylather mit Wasser + Ather ( Stein - 
kopf, S. Muller, B. 56, 1932). — Nicht rein erhalten. — Liefert beim Behandeln mit 
Ammoniak in Ather Trichloracetamid. Bei der Verseifung mit Kalilauge entsteht Methyl - 
mercaptan. 

IP - Chlor - athyl] - pentachlor athyl - sulfid , <x..<x..p. {}.{}. ft' - Hexachlor - diathylsulfld 
C 4 H 4 CLS - CC1 3 * CC1 2 * S • CH 2 • CHoCl. B. Beim Einleiten von Chlor in p.p'- Dichlor-diathyl- 
sulfid (Mann, Pope, Soc. 121, 596; Dawson, Lawson, Am. Soc. 49, 3128). Bei der Behandlung 
von |j9-Chlorathyl]-trichlorvinyl-sulfid (E II 1, 781) mit 1 Mol Chlor bei Zimmertemperatur 
(Phillips, Davies, Mumford, Soc. 1920, 543). — Flussigkeit. Kp 15 : 158 — 159° (Ph., D., 
Mu.), 159,5—160° (D., L.), 160° (Mu., Ph., Soc. 1028, 160), 160—161° (Ma., P.); Kp 4 , 5 : 131° 
bis 132° (D., L.). D& 6 : 1,6944 (Ma., P.). Df : 1,6849; Df : 1,6794 (Ph., D., Mu.). Viscositat 
bei 20°: 0,254 g/cmsec (Ph., D., Mu.), nf : 1,5683 (Ph., D., Mu.). — Zersetzt sich beim Erhitzen 
auf 200° unter 100 — 120 mm Druck (Ph., D., Mu.). Gibt beim Kochen mit Salpetersaure 
0-Chlor-athan-a-sulfon8aure (Ma., P.). Liefert bei weiterer Chlorierung Hexachlorathan 
(Ph., D., Mu.). Geschwindigkeit der Saurebildung bei der Hydrolyse durch kochendes Wasser: 
Mu., Ph.; bei der Hydrolyse in 50%igem Alkohol bei 52°: Peters, Walker, Biochem.J. 
17, 270. 

[oi,p - Diohlor - athyl] - pentaohlorathyl - sulfid , a.a./5.^.^.a'.^'-Heptachlor-diathyl- 
sulfid C 4 H 3 C1 7 S = CCyCCVS-CHCl-CHgCl. B. Bei der Behandlung von [a.^-Dichlor- 
athylj-trichlorvinyl-sulfid (E II 1, 782) mit 1 Mol Chlor (Phillips, Davies, Mumford, Soc. 
1029, 547). — Kpot, a : 132—134°. Df : 1,743; Df : 1,737. Viscositat bei 20°: 0,382 g/cmsec. 
nf : 1 ,5741 . — Liefert bei weiterer Chlorierung Hexachlorathan. Geschwindigkeit der Hydrolyse 
durch kochendes Wasser; Ph., D., M. 


14 * 



EH 2 
212 


H 2, m-m 

MONOCARBON 8 AUREN CnH2n02 


[SyBt.Nr.161 


Triohlorthioaoetiminomethy lather , 2.2.2-Triohlor-l-methylmeroapto-l-imino- 
Ethan C 3 H 4 NC1 3 S = CC1 3 * C( : NH) • S • CH 3 . B. Das Hydrochlorid entsteht durch S&ttigung einer 
Ldsung von Trichloracetonitril in Methylmercaptan mit Chlorwasserstoff und Aufbewahrung 
des Gemisches (Steinkopf, S. Muller, B. 66, 1931). — Gelbliche Fliissigkeit von terpen- 
artigem Geruch. Kp™ : 93,6°. — Zersetzt sich beim Auf bewahren. Bei der Einw. von Waaser 
auf das salzsaure Salz entsteht Trichlorthioessigsaure-S-methylester. Liefert mit Anilin auf 
dem Wasserbad N-Phenyl-trichloracetamidin. — C 3 H 4 NC1,S -f- HC1. Krystalle. Schmilzt 
ie nach der Art des Erhitzens zwischen 126° und 129° unter Zersetzung. Zersetzt sich an der 
Luft. Wird leicht hydrolytisch gespalten. 

Dithioessigsaure C 3 H 4 S 3 — CH 8 • CS • SH (H 233). B. Aus dem Athylester durch 
Verseifung mit alkoh. Kalilauge bei Zimmertemperatur (Sakurada, Mem . Coll . Set . Kyoto 
[A] 10, 82; C . 19271, 1301). — In Wasser weniger lOslich als Essigs&ure. Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Wasser, Methanol, Alkohol, Ather und in wafir. Salzsaure verschie- 
dener Konzentrationen : Hantzsch, Bucerius, B. 60, 798. Elektrische Leitf&higkeit w&Br. 
Ldsungen bei 25°: H., B., B. 69, 795. — Ammoniumsalz. BlaBgelbes Pulver. Leicht 
lflslich in Wasser (H., B., B. 60, 794). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Wasser, Methanol 
und w&Br. Salzsaure: H., B., B. 69, 798. — Nickelsalz. LOslich in Alkohol und Ather mit 
braunroter Farbe. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol und Ather: H., B., B. 
69, 813. 

Dithioessigsaure-kthylester C 4 H 3 S 3 = CH 3 • CS • S • C 3 H 8 (El 102). B. Durch Einw. 
von Schwefelwasserstoff auf Thioacetiminoathy lather in Ather (Sakurada, Mem. Coll. Set. 
Kyoto [A] 10, 80; C. 1927 1, 1301). — Orangefarbige Fliissigkeit. Kp: 128 — 132°. Df: 0,9807. 
nf : 1,5303. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Methanol, Alkohol und Ather: Hantzsch, 
Bucerius, B. 69, 798. 

ThioesBigBaure-dithioessigsaure-anhydrid, Bis-thioaoetyl-sulfid, „Dithioessig- 
s&ureanhydrid" C 4 H 4 S 3 — CH 3 CS- S*CS*CH s . B. -Aus Acetylchlorid oder Acetylbromid 
durch Einw. von fliissigem Schwefelwasserstoff bei Zimmertemperatur (Boroeson, Wilkinson, 
Am. Soc. 61, 1455). — Krystalle (aus Ather). F: 225°. Leicht loslich in Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Aceton, Athylacetat, Schwefelkohlenstoff und Benzol, lOslich in Ather, 
Petrolather und heiBem Alkohol, unloslich in Wasser. 

[a-Jod-athyliden]-bis-butyl8ulfid, l-Jod-l.l-bia-butylmeroapto-athan CioH tl IS s = 
CH 3 *CI(S* [CH 3 ] 3 -CH 3 ) 3 . — C 10 H 31 IS 2 -f 4HgI. B. Aus Acetaldehyd-dibutylmercaptal und 
Quecksilber(II)-jodid in Aceton unter Kiihlung (Whitner, Reid, Am. Soc. 48, 641). 
Gelbe Tafeln. F: 138°. 

Belenoaoetamid C 2 H 6 NSe = CH 3 *CSe*NH 3 . B. In geringer Menge beim Erw&rmen 
von Aoetonitril mit einer mit Selenwasserstoff bei — 10° gesattigten N atriumathy lat- Ltisung 
auf ca. 80° unter AusschluB von Luft (Kindler, A. 481, 207). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 126 — 126,5°. Ziemlich schwer lOslich in Ather, Benzol und Petrolather. [Knobloch] 


3. Propions&ure CjHeO.-CHj CHj CO.H (H 234; El 102). 

Vorkommen und Blldung. 

V. Propions&ure findet sich frei und als Ester im CajeputOl (aus denBl&ttem von Melaleuca 
leucadendron L.) (Duyster, Pharm. Tijdschr. Nederl.Jndie 2, 336, 338; C . 1020 I, 167) und 
im Ether. (M des Krautes von Cymbopogon procerus A. Cam. (van Eerde, Pharm. Weekb. 
81, 1190; C. 1924 II, 2796). Uber weitere Vorkommen im Pflanzenreich s. bei C. Wehmer, 
W. Thus, M. H adders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 
1932], S. 499; Literaturhinweise hierzu s. C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1. Bd. 
[Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931]. — Propions&ure findet sich im Fleisch des Neunauges 
(Petromyzon fluviatilis L.) (Flossnkr, Kutscher, Z. Biol. 82, 304; C. 19261, 1217). 

B. Neben anderen Produkten beim Uberleiten von Wassergas. iiber mit Kaliumcarbonat 
iiberzogene Eisensp&ne bei 400—450° ur.d 150 Atm. Druck (F. Fischer, Tropsch, B. 66, 
2430, 2432; BreruMtoffcK. 4, 277, 278; C. 19241, 1297). Beim Durohleiten von Sauerstoff 
durch Hart- oder Weiohparaffin bei ca, 150° unter Druck in Gegenwart von Metallverbin- 
dungen (Franck, Ch.Z. 44, 309; C. 1920 II, 781; vgl. Kelber, B . 68, 68, 70). Bei der 
Oxydation von ^Propylalkohol mit Luft in Gegenwart von fein verteiltem Kupfer bei 260° 
bis 300* (Mailhe, de Godon, C. r. 170, 518), mit W asserstoff peroxyd in Gegenwart von 
Eisen(II)-«ulfat in w&Br. Ldsung (Rosenthaler, Ar. 1929, 600) oder mit Natriumchlorat 
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bei Gegenwart von Vanadiumpentoxyd in schwach schwefelsaurer Losung (Milas, Am. Soc. 
50, 497). Beim Erhitzen von Propionitril mit krystallisierter Phosphorsaure auf 130 — 140° 
(Berger, Olivier, R. 46, 603). Bei der Einw. von Wasserstoff auf eine waBr. Ldsung von 
a-oxy-isovaleriansaurem Natrium bei Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd bei 
286 — 295° und 80 Atm. (Ipatjew, Rasuwajew, B. 01, 636; 3K. 00, 911, 912). Beim Er- 
w&rmen von Cyclopropanol - ( 1 ) - carbonsaure- ( 1 ) mit konz. Schwefelsaure (Ingold, Sako, 
Thorpe, Soc. 131, 1197). Durch Einw. von Kohlendioxyd auf Caesiumathyl (v. Grosse, 

B. 60, 2664). Bei raschem Einleiten von Kohlendioxyd in eine auf — 20° abgektihlte atherische 
Losung von Athvlmagnesiumbromid (Iwanow, Bl. [41 87, 289, 293). Bei der trocknen 
Destination von Tabak (Gabel, Kiprianow, C. 1929 II, 2273). 

Propionsaure entsteht aus Propylalkohol durch Einw. von Bact. xylinum (Yam ad a, 
Bl. agric. chem. Soc. Japan 8, 81, 83; C. 1928 II, 2479). Neben Propylalkohol bei der Einw. 
von Bact. xylinum auf Propionaldehyd in Gegenwart von Calciumcarbonat unter anaeroben 
Bedingungen (Molinari, Bio. Z. 210, 210). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Bact. acidi propionici, Bact. acidi propionici a oder Bact. acidi pronionici b auf Milchsaure 
und Lactose (v. Freudenreich, Jensen, Zbl. Bakt. Parasitenk. [II] 17 [1907], 637, 639), 
von Bact. propionicum auf Milchsaure, Brenztraubensaure und Glucose (Virtanen, Comment, 
phys.-malh. Helsingfors 1, Nr. 36; S. 11; C. 1024 II, 64; vgl. Maurer, Bio.Z. 101, 83), von 
Bact. acidi propionici d oder Lactobacillus casei auf Glucose, Galaktose, Maltose, Lactose 
und Saccharose (Whittier, Sherman, Albus, Ind. Eng. Chem. 10, 122; C. 10241, 1679; 
vgl. She., Shaw, J . gen. Physiol. 3, 657; C . 1021 III, 490; J.biol.Chem. 50, 696; Wh., 
She., Ind. Eng. Chem. 15, 729; C. 1023 IV, 675). Entsteht femer neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Bac. pyocyaneus auf Ammoniumsuccinat oder Asparagin (Aubel, C. r. 
178, 180), bei der Einw. von Granulobacterium butvlicum Beijerinck auf Kartoffel- oder 
Maisst&rke (Folpmers. Ber. Physiol. 0, 449; C. 1921 III, 47), bei der Einw. von Bact. 
tartarophthorum auf Glycerin (Muller-Thurgau, Osterwalder, C. 1020 II, 90) und bei der 
Vergftrung von Glucose durch verschiedene Dysenterie-Bakterien (Zoller, Clark, J. gen. 
Physiol. 8, 329; C. 10211, 775). Bei der Einsauerung von Futtermitteln (Brahm, Bio.Z. 
160, 18; 180, 234, 238). 

Physikalteche Eigenschaften. 

E: —22,4° (Hunten, Maass, Am. Soc. 51, 154), — 21,5° (Timmermans, Bl. Soc,. chim. 
Belg. 80, 506; C. 10281, 27), — 20,8° (Ti., Hennaitt-Roland, J.Chim.phys. 27 [1930], 
426). Rdntgenogramm von fester Propionsaure (Pulver-Diagramm) : Gibbs, Soc. 126, 2623. 
Kn 7#0 : 141,35° (Ti., H.-R.), 140,9° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 19, 110); 
Kp 0M : 136,4 — 136,8° (Advani, Sudborough, J . Indian Inst. Sci. 6, 54; C. 1023 III, 997). 
Abh&ngigkeit des Siedepunkts vom Druck: Ti., H.-R. Dichte T>\ (auf Vakuum bezogen) 
zwischen — 36,0° (1,0562) und 4-118.5° (0,8895): Hu., Maass, Am. Soc. 61, 159; DJ: 

I, 01503; D“: 0,99874; D»: 0,98260 (Ti., H.-R.); D": 0,9973; Df: 0,9858 (Tromp, R. 41, 
282, 297). Dampfdichte: Trautz, Moschel, Z. anorg. Ch. 166, 15. Adiabatische Kom- 
pressibilit&t bei 23,6° ; Venkateswaran, J. phys. Chem. 81, 1523. Viscositat bei 15°: 0.01 175, 
bei 30°: 0,00958 g/cmsec (Ti., H.-R., J. Chim. phys. 27, 427). EinfluB sehr diinner Schichten 
und des gesattigten Dampfes auf die gleitende Reibung zwischen Glas und Wismut: Hardy, 
Doubleday, Pr.roy. Soc. [A] 100, 563; C. 1922 IV, 514. Oberflachenspannung zwischen 
— 35,1° (32,8dyn/cm) und 4-140,3° (14,9 dyn/cm): Hu., Maass. Am. Soc. 61, 159; bei 15 d : 
27,21, bei 20°: 26,70, bei 30°: 25,71 dyn/cm (Ti., H.-R.); bei 17,5°: 26,90 dyn/cm (Tominaga, 
Bio.Z . 140, 245). Parachor: Hu., Maass, Am. Soc. 61, 161; Mumford, Phillips, Soc. 
1029, 2128. Verdampfungsw&rme bei 139,30°: 98,83 cal /g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). 

nj{: 1,38658; xi|| e : 1,38879; n$: 1,39355; rtf : 1,39752 (Timmermans, Hennaut-Roland, 

J. Chim. phys. 27 [1930], 426); n£: 1,3643; n": 1,3662; np: 1,3708; ny: 1,3744 (Waterman, 
Bertram, R. 40, 701); nR: 1,3885; nR: 1,3862 (Tromp, R. 41, 297); nR: 1,3874 (Whitby, 
Soc. 1920, 1463); Brechungsindices fiir Helium-Linien : Ti., H.-R. Absorption von Rflntgen- 
strahlen durch flhssige Propions&ure : AurAn, Medd. Vet.-Akad. Nobelinst. 4 [1920], Nr. 3, 
S. 10. Reflexion von Licht an der Oberfl&che von Propionsaure: Bhatnagar, Shrivastava, 
Mitra, J. indian chem. Soc. 5, 336; C. 1028 II, 1745. Luminescenz bei Bestrahlung mit lang- 
welligem ultraviolettem Licht: Wawilow, Tummermann, Z. Phys. 64, 271 ; C. 19291, 3070. 
Intensit&t und Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von Licht in fllissiger 
Propions&ure: Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 703; C. 1920 I, 838; S. R. Rao, Indian J. Phys. 
8, 11; C. 19291, 20; an der Oberfl&che von Propions&ure : Raman, Ramdas, Pr. roy. Soc. 
[A] 109, 274; C. 1920 1, 838; Ramdas, Indian J. Phys. 1, 221 ; C. 1027 II, 2535; in Propion- 
s&ure-Dampf: I. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 83 ; C. 10281, 1838. Elliptische Polarisation 
von linear polarisiertem Lioht bei der Streuung an Propions&ure : Oberflachen : Bouhet, 

C. r. 186, 201. Ramanspektrum : Dadieu, Kohlrausch, M. 62, 231, 399, 405; Sber. Akad. 
Wien 188, 52, 57; Phys.Z. SO, 384 (Tafel VIII); Naturwiss. 17, 367; C. 1020 II, 385, 697, 
970; K., Phot . Korresp. 86, 162; C. 1929 II, 1508; Venkateswaran, PhU. Mag. [7] 7, 599; 
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C . 10291, 2389; Ganesan, V., Indian J. Phya . 4, 216; C . 1020 II, 2646. Beugung und 
Zerstreuung von Rdntgenstrahlen durch fliissige Propionsaure: Katz, Z. Phys. 46, 101; 
Rautachuk 1027, 217; Z.ang.Ch. 41, 334, 337; C. 1027 II, 1206; 10281, 164; Stewabt, 
Pr. nation. Acad. USA. 18, 787; ( 7 . 1028 1, 639; Morrow, Phya. Rev. [2] 81, 11 ; C. 1028 1, 
2693; St., Mannheimer, Z. anorg. Ch. 171, 68. 

Elektrische Leitfahigkeit bei 25°: Kendall, Gross, Am. Soc. 48, 1428. Elektroendos- 
mose: Strickler, Mathews, Am. Soc. 44, 1652. Magnetische Doppelbrechung : Ramana- 
dham, Indian J. Phya. 4, 27; C. 1020 II, 2315. 

Lbsungsvermdgen fiir Ozon bei 17,3°: v. Wartenberg, v. Podjaski, Z. anorg. Ch. 148, 
395. LOslichkeitsdiagramm der temaren Systeme Propionsaure- Anilin-Wasser und Propion- 
s&ure-o-Toluidin-Wasser bei 0° und 20°: Angelescu, Bulet. Soc. chim. RomAnia 10, 161, 
184; C. 1020 II, 1373; kritische L6sungstemperatur in diesen Systemen: Ang., Bulet. Soc. 
chim. Romdnia 10, 165, 187. Verteilung von Propions&ure zwischen Wasser und Chloroform 
bei gewdhnlicher Temperatur: Schilow, Lepin, Ph.Ch. 101, 383; bei 18°: Schulz, KoU. 
Beih. 21, 51 ; C. 1026 II, 1840; bei 25°: Smith, J. phya. Chem. 26, 230; Sm., White, J. phya. 
Chem. 88, 1973; zwischen Wasser und Tetrachlorkohlenstoff und zwischen Wasser und Benzin 
(Kp: 100 — 110°) bei 18°: Schulz, Roll. Beih. 21, 51 ; zwischen Wasser und Benzol bei gewdhn- 
licher Temperatur: Schi., L., Ph. Ch. 101, 381; bei 18°: Schulz, Roll. Beih. 21, 43, 46, 51; 
bei 25°: Brown, Bury, Soc. 128, 2432; Sm., Wh., J. phya. Chem. 88, 1966; zwischen Wasser 
und Toluol bei 25°: Sm., Wh., J. phya. Chem. 88, 1961 ; zwischen Wasser und Xylol bei 25°: 
Sm., J. phya. Chem. 26, 223; zwischen Wasser und Ather bei gewdhnlicher Temperatur: 
Schi., L., Ph. Ch. 101, 381; beil8°: deKolossowsky, Bl. [4] 87, 380; bei 21 — 22°:Behrens, 
Fr. 80, 100, 102; bei 25°: Sm., J. phya. Chem. 26, 624; zwischen Wasser und Schwefelkohlen- 
stoff bei 18°: Schulz, Roll. Beih. 21, 51 ; zwischen Wasser und Anilin und zwischen Wasser 
und o-Toluidin bei 20°: Angelescu, Bulet. Soc. chim. Romdnia 10, 162, 185; C. 1920 II, 
1373; zwischen Wasser und fetten Olen: Bodansky, J. bid. Chem. 70, 252; Gordon, Reid, 
J. phya. Chem. 20, 785. Verteilung zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: Sm., J.phya. 
Chem. 26, 733. 

Kryoskopisches Verhalten von Propionsaure in Wasser: Jones, Bury, Phil. Mag. [7] 
4, 842; C. 1028 I, 1266; in Benzol: Trautz, Moschel, Z. anorg. Ch. 166, 13; in Nitrobenzol: 
T., M. ; Brown, Bury, J. phya. Chem. 80, 699. Einflufl von Propionsaure auf den Erstammgs- 
punkt eines Gemisches aus gleichen Gewichtsteilen Alkohol und Benzol: Wright, Soc. 127, 
2337. Thermische Analyse des binaren Systems Propions&ure -0-Naphthylamin : Kremann, 
Weber, Zechner, M . 48, 200, 217. Fluchtigkeit mit Wasserdampf: Virtanen, Pulkki, 
Am. Soc. 60, 3141; C. 10281, 167; Knetemann, R. 47, 957. Propions&ure enthaltende 
binare azeotrope Gemische s. in der untenstehenden Tabelle. 

Dichte einer L6sung in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Roll.-Z. 28 [1920], 60. 
Adiftbatische Kompressibilitat waBr. Ldsungen bei 22 — 24°: Venkateswaran, J. phya. Chem. 
81, 1523. Viscosit&t von Gemischen mit Pyridin bei 20°, 40° und 80°: Yajnik, Mitarb., 
Ph. Ch. 118, 312. Anderung der Viscositat von ln-Propions&ure bei der Neutralisation mit 
ln-Natronlauge oder ln-Kalilauge bei 15°: Simon, C. r. 181, 862. Diffusion durch Kollodium- 
Membranen: Collander, C. 1920 II, 720. 

Oberfl&chenspannung w&Br. Propions&ure-L6sungen zwischen 0° und 100°: Rehbinder, 
Ph. Ch. Ill, 452; vgl. Traube, Verh. dtach. phya. Gea. 10 [1908], 901; T., Somogyi, Bio.Z. 
120, 95. Schaumbildung w&Br. Ldsungen bei 18°: Bartsch, Roll. Beih. 20, 5, 7; C. 10261, 
2362. — Adsorption von Propionsaure - Dampf an Tierkohle: Alexejewski, 2K. 66, 416; 


Komponente 

Kp760 

0 

Propion- 
s&ure 
in Gew.-% 

Komponente 

KP7®0 

0 

Propion- 
s&ure 
in Gew.-% 

Bromoform *) 4 ) . . 

137,6 

37 

Chlorbenzol 4 ) . . . 

128,9 

18 

Acetylentetrachlorid 2 ) 

140,4 

ca. 60 

Brombenzol *) . . . 

139,85 

60 

Athylenbromid 3 ) . . 

127,75 

17,5 

2-Chk>r-toluol l ) . . 

139,4 

67 

Isobutyljodid *) . . . 

119,5 

9 

4-Chlor-toluol . . 

139,8 

ca. 75 

Isoamylbromid *) 

119,2 

10 

Athylbenzol # ) . . . 

131,1 

28 

Isoamyljodid 4 ) . . . 

137,0 

44 

o-Xylol 4 ) 

135,0 

42 

Diisoamyl # ) .... 

138,3 

70 

m-Xylol •)..... 

132,65 

35,5 

Tetrachlorftthylen 4 ) . 

119,15 

8,5 

p-Xylol *) 

132,4 

34 

a-Pinen 4 ) 

136,4 

58,5 

Isoamylnitrat a ) . . 

138,4 

59 

Camphen *) .... 

137,7 

64 

Anisol 2 ) 

140,75 

96 


*) Lbcat, Ann. Soe. acient . Bruxelles 481 [1928], 116, 119. — *) L., Ann . Soc* acieni. 
Bruxelles 40 [1929], 19, 20, 21. — *) L., Ann . Soc. acient. Bruxcllc * 40, 34, 40. — 4 ) L., 
Ann. Soe . acient. Bruxelles 40, 110, 111. 
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C. 1026 II, 642. Adsorption von Propions&ure aus w&Br. Ldsung an Tierkohle: Teattbb, Verh. 
dtsch. phys. Qes. 10 [1908], 901 ; T., Somogyi, Bio . Z. 120, 95; Watson, Biochem. J. 16, 617; 
Klein, Lotos 71 [1923], 285, 292; Freundlich, Birstein, Roll. Beih. 22, 96; C. 1926 II, 
1250; Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 130, 67, 69; 3K. 60, 105, 108; an Zuckerkohle: Bartell, 
Miller, Am. Soc. 46, 1109; Nekrassow, Ph.Ch. 136, 380; an KokosnuBkohle: Nama- 
sivayam, Quart. J. indian them. Soc. 4, 451 ; C. 1028 I, 662; an aktive Kohle: Fromageot, 
Wurmser, C.r. 170, 973; an verschiedene Kohlesorten: Ne., Ph.Ch. 136, 22; Dubinin, 
Ph. Ch. [A] 140, 83; 3K. 61, 587; Sabalitschka, Pharm. Ztg. 74, 382; C. 10201, 2288; an 
Blutkohle in Gegenwart von Natriumpropionat; Angelescu, Comanescu, Bulet. Soc.chim. 
Romdnia 10, 172, 174, 175; C. 1020 I, 2289. EinfluB des p H auf die Adsorption an Norit aus 
w&Br. Ldsung ; Phelps, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 124, 557, 559; C. 1929 II, 2546. Adsorption 
aus alkoh. Ldsung an Tierkohle: Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708; an 
Blutkohle, Holzkohle und Zuckerkohle aus alkoholischer und atherischer Ldsung: Nekrassow, 
Ph. Ch. 136, 23, 25; an Blutkohle aus Ldsungen in Methanol, Aceton, Petrol ather, Benzol, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff : Ne., Ph. Ch. 136, 26. Adsorp- 
tion an Calciumchlorid aus der Ldsung in Nitrobenzol: Brown, Bury, J. phys. Chem. 20, 
1313; an Eisen(III)-hydroxyd aus w&Br. Ldsung: Sen, J. phys. Chem. 31, 526; aus w&Br. 
Ldsung an Siloxen: Kautsky, Blinoff, Ph. Ch. [A] 130, 509; an Kiesels&ure-Gel aus w&Br. 
Ldsungen: Mehrotra, Dhar, Z. anorg. Ch. 166, 299; aus Losungen in Wasser und in Tetra- 
chlorkohlenstoff: Bartell, Fu, J. phys. Chem. 33, 680; an Viscose aus waBr. Ldsung: 
Brass, Frei, Roll.-Z. 46, 249, 250; C. 1028 II, 1037. Aufnahme aus w&Br. Ldsungen durch 
Hautpulver: Kubelka, Taussig, Roll. Beih. 22, 153, 155, 158; C. 192611, 2138. Adsorption 
von fliissiger Propions&ure an Platin: Palmer, Pr. roy. Soc. [A] 116, 229; C. 1927 II, 1678. 
— Ausbreitung von Propionsaure auf Wasser: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2670; 
Ramdas, Indian J . Phys. 1, 20; C. 1926 II, 1935. Ausbreitung sehr verdunnter w&Briger 
Propions&ure- Ldsungen auf Quecksilber und EinfluB von Aufladungen darauf: Burdon, 
Oliphant, Trans. Faraday Soc. 23, 208; C. 1027 II, 677. EinfluB von Propions&ure auf die 
Quellung von Casein : Isgarayschew, Pomeranzewa, Roll.-Z. 38, 236 ; C. 1926 1, 31 29. Koagu- 
lierende Wirkung von Propionsaure auf waBr. Caseinnatrium -Ldsungen: I., Bogomolowa, 
Roll.-Z. 38, 239; C. 1926 1, 3306; auf Mastixsol: Schilow, Ph. Ch. 100, 436; von Propionat- 
Ionen auf Eisen(ffi)-hydroxyd-Sol und Arsen(III)-sulfid-Sol: Herrmann, Helv. 9, 786. 

Brechungsindex einer 5%igen Ldsung von Propions&ure in Methanol bei 25°: Lifschitz, 
Beck, Roll.-Z. 26, 60; C. 1920 III, 82. Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Eisen(III)- 
chlorid in w&Br. Propions&ure: Ghosh, Mitra, J . indian chem. Soc. 6, 194; C. 1928 II, 
326; von Uranylnitrat in w&Br. Propions&ure: Gh., M., Quart. J . indian chem. Soc. 4, 357; 
C. 19281, 649. Lichtstreuung in w&Br. Ldsungen: Venkateswaran, Indian J. Phys. 1, 
396; C. 1027 II, 2534; an der Oberfl&che w&Br. Ldsungen: Bouhet, C. r. 188, 60; 189, 43. — 
Elektrische Leitfahigkeit waBriger und alkoholischer Ldsungen bei 30°: Hunt, Briscoe, 
J. phys. Chem. 33, 192. EinfluB von Glykolsaureathylester auf die elektrische Leitf&higkeit 
einer w&Brigen Ldsung: Holwerda, Bio.Z. 128, 469. Elektrische Leitfahigkeit von Ge- 
mischen mit Eisessig bei 25°: Kendall, Gross, Am. Soc. 43, 1434, 1435. Ionenbeweglich- 
keit in Alkohol: Ulich, Fortsch. Ch. Phys. 18 [1924/26], 605. Potentialdifferenzen an der 
Trennungsfl&che zwischenLuft und w&Brigen, schwach schwefelsauren Propions&ure-Ldsungei. : 
Frumkin, Ph. Ch. Ill, 193. Zur Zerstaubungselektrizitat w&Br. Ldsungen vgl. Zeehuisen, 
V er si. Akad. Amsterdam 28, 1116; C. 19211, 929. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,39 Xl0 -5 (aus der Leitf&higkeit berechnet) (Klein, Lotos 71 [1923], 280), 1,42 Xl0~ 5 
(aus der Leitfahigkeit berechnet) (Holwerda, Bio. Z. 128, 468), 1,38 xl0~ 6 (ermittelt aus der 
katalytischen Wirkung von Propions&ure auf die Jodierung von Aceton) (Dawson, Hall, 
Key, Soc. 1028, 2849); bei 19°: 1,4 Xl0 -6 (potentiometrisch unter Beriicksichtigung der 
Aktivit&tskoeffizienten bestimmt) (Michaelis, Mizutani, Ph. Ch. 116, 145; Miz., Ph.Ch . 
118, 328, 341 ; vgl. LandoU-Bomst. El, 653). Potentiometrische Bestimmung der Dissoziations- 
konstante von Propions&ure bei 19° in w&Brig-methylalkoholischen Ldsfingen: Miz.; in w&Brig- 
athylalkoholischen Ldsungen: Mich., Miz. 

Katalytische Wirkung des Propions&ure -Anions auf die Zersetzung von Nitramid: 
Bronsted, Pedersen, Ph. Ch. 108, 198. Katalytische Wirkung von Propionsaure auf die 
Geschwindigkeit der Reaktion von Aceton mit Jod in w&Br. Ldsung bei 25°: Dawson, Hall, 
Key, Soc . 1028, 2847. Propions&ure fdrdert die unter Leuchten verlaufende Autoxydation 
von Dithiokohlens&ure-O.S-dimethylester (Del^pine, Bl. [4] 31, 782). Geschwindigkeit 
der Zersetzung von Benzoldiazoniumchlorid in Propions&ure bei 30°, 40° und 50°: Pray, 
J. phys. Chem. 80, 1480. 

Chemisettes Verhalten. 

Propions&ure liefert bei elektrolytischer Oxydation an glattenPlatinanoden in 2n-schwefel- 
saurer Ldsung haupts&chlich Kohlendioxyd und Propions&ure&thylester; daneben entstehen 
wenig Athylen, Kohlenoxyd und Brenztraubens&ure (F. Muller, Z. El. Ch. 83, 569). Zur 
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Bildung von Butan bei der Elektrolyse von Kaliumpropionat-Ldsungen unter verschiedenen 
Bedingungen vgl. Fair weather, Walker, Soc. 1996 , 3118; EinfluB von Katalysatorgiften 
auf die Elektrolyse: Fichter, Zumbrunn, Helv. 10*, 877. Beira Dberleiten von Propion- 
saure-Dampf iiber Natriumchlorid bei 680° entstehen Diathylketon und ein Gasgemisch aus 
Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff, ungesattigten Kohlenwasserstoffen und geringen 
Mengen Methan (Mailhe, Bl. [4] 87, 306). Leitet man den Dampf bei 330—380° iiber Tier- 
kohle, so erh&lt man neben geringen Mengen Di&thylketon und Aeetaldehyd A than, Athvlen, 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff und Wasser (Senderens, Aboulenc, C. r. 170 , 1065). 

Entziindungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 80 , 814; C. 
1928 II, 1986. Oxydation des Natriumsalzes durch Luft bei Gegenwart von aktiver Kohle 
Oder von Manganoxyden in Wasser bei 39°: Mayer, Wurmser, Ann . Physiol . Physicoch. 
biol. 2 , 334, 344; Ber. Physiol. 87 , 501; C. 19271 , 1851; vgl. Gompel, M., W., C.r. 178 , 
1026. Oxydation von Propions&ure im Sonnenlicht oder ultra violetten Lieht bei Gegenwart 
von Uransalzen: Aloy, ValdigudI, Bl. [4] 87 , 1139. Bei der Einw. von Ozon auf Kalium- 
propionat in Wasser oder Kaliumcarbonat-Ltfsung entsteht Formaldehyd (Fighter, Lapin, 
Helv. 12, 997). Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoff peroxyd und konz. 
Schwefelsaure: Kbrp, Arb. Ocsundh.-Aml 57 , 559; C. 1927 1 , 1902. Liefert bei der Oxydation 
mit Athylhydroperoxyd in Gegenwart von Mohrschem Salz Kohlendioxyd (v. Szent-Gyorgyi, 
Bio. Z. 146 , 257). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammoniakalischer LOsung 
bei Abwesenheit oder Gegenwart von Kupfer geringe Mengen Cyansaure (nachgewiesen me 
Hamstoff) (Fosse, Laude, C. r. 172 , 1242). Wird von Kaliumdichromat und verd. Schwefel- 
s&ure bei 100° zu Brenztraubens&ure und weiter zu Essigsaure oxydiert (Polonovski, C. r. 
178 , 576). Geschwindigkeit dieser Reaktion: P. ; vgl. Lieben, Molnar, M. 58 / 54 , 1 , 7. Das 
Kaliumsalz liefert beim Kochen mit Kaliumpersulfat und Kaliumcarbonat in w&fir. Losung 
neben Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und ges&ttigten Kohlenwasserstoffen Athylen und Athyl- 
alkohol (Fichter, Z. El. Ch. 86, 712; F., Lapin, Helv. 12, 999). Propions&ure besitzt kein 
merkliches Reduktionsvermogen gegeniiber Chlors&ure, Thallium (Ill)-salzen, Cer(IV)- 
salzen, Eisen(III)-salzen und Permanganat in 0,001 n-L6sung (Fromagbot, J. Chim. phys. 
24 , 538). Beim Einleiten von Fluor in eine waBr. L5sung von Kaliumpropionat und Kalium- 
carbonat entstehen Alkohol, Athylen und Acetaldehvd (Fichter, Brunner, Helv. 12, 676). 
Bei der Einw. von Chlor auf PropionsAure in Tetrachlorkohlenstoff im ultravioletten Licht 
werden 2 Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt (Benrath, Hertel, Z. wiss. Phot. 28 , 
36; C. 1924 II, 822); Geschwindigkeit dieser Reaktion: B., H. Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Brom in Abwesenheit oder Gegenwart von Bromwasserstoff, Acetylbromid, Propionyl- 
bromid und Benzoylbromid : ‘Watson, Soc. 127 , 2078, 2082. Zersetzt sich beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsaure auf 165 — 195° unter Verkohlung und Entwicklung von Kohlen- 
oxyd und geringeren Mengen Kohlendioxyd (Senderens, Aboulenc, C. r. 185 , 1088). Reak- 
tion mit Titantetrachlorid : Giua, Monath, Z. anorg. Ch. 188 , 308. 

. Geschwindigkeit der Veresterung von Propionsaure in absol. Alkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff bei 25° : Goldschmidt, Ph. Ch. 94 , 241 ; Advani, Sudborough, 
J. indian Inst. Sci. 6 , 57 ; C. 1928 III, 997 ; Bhide, S., J. Indian Inst. Sci. 8 A, 90; C. 1926 I, 
80; in Gegenwart von Pikrinsaure, Trichloressigsaure und a.a.^-Trichlor-butters&ure bei 
25°: G., Ph. Ch. 94 , 240, 241 ; in absolutem und wasserhaltigem Alkohol in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff bei 25°: G., Dahll, Ph.Ch. 114 , 20; in absol. Iso- 
butylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: G., Ph. Ch. 124 , 30. Gleichgewicht 
der Veresterung in absol. Methanol und Alkohol im Rohr bei 100°: Williams, Gabriel, 
Andrews, Am. Soc. 60, 1268, 1269. Veresterung mit Athylalkohol in Gegenwart von Zirkon- 
dioxyd bei 270 — 280°: Mailhe, de Godon, Bl. [4] 29 , 104. — Propionsaure liefert beim 
Kochen mit Aminoguanidinnitrat 5-Imino-3-Athyl-1.2.4-triazolin (Syst. Nr. 3872) (Reilly, 
Madden, Soc. 1929 , 816). Gibt mit Anilin bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht Propion- 
anilid (Stoermer, Robert, B. 66, 1040). Liefert mit uberschiissigem Phenylmagnesium- 
bromid in siedendem Ather Athyldiphenylcarbinol und wenig Diphenyl (Peters, Mitarb., 
Am. Soc. 47 , 452). 

Blochemischet und phytiologiicliet Verhalten. 

Bei der Vergarung von Calciumpropionat durch Aspergillus niger bei, 32° entsteht zu- 
n&chst Milchs&ure, dann Brenztraubensaure (Walker, Coppook, Soc. 1928 , 806). Calcium- 
propionat wird durch thermophile Bakterien aus Schmutzwasser unter Bildung von Methan 
und Kohlendioxyd vergoren (CoOlhaas, Zbl. Bald. Parasitenk. [II] 75 , 165; C. 1928 II, 1342). 
Reduktion von Methylenblau durch Propionsaure in Gegenwart ruhender Bact. coli unter 
verschiedenen Bedingungen: Quastel, Whetham, Biochem. J. 19 , 521, 522, 530; in Gegen- 
wart ruhender Bact. prodigiosus, Bact. proteus Oder Bact. faecalis alkaligenes: Qu„ Wool- 
dridge, Biochem. J. 19 , 653. Hemmende Wirkung auf das Pilzwachstum : Bach, C. r. 179 , 
1087. Friihtreibende Wirkung auf Pflanzenkeimlinge; Boresch, Bio. Z. 170 , 467. EinfluB 
von Kaliumpropionat auf die Pflanzenatmung: Klein, PntsikLi, Bio. Z. 176 , 22, 26. 
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Insektioide Wirkung von Propions&ure : Yamamoto, Scient . Pap. Inst. phys. chem. Res. 3, 219; 
C. 1026 1, 693; Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 40, 371 T; C. 1027 II, 1884. 
Ausfiihrliche Angaben liber die physiologische Wirkung von Propions&ure auf Menschen 
und Tiere s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin u. Leipzig 1930], S. 809. 

Analytiiehes. 

Propions&ure gibt mit Lanthannitrat, Jod und Ammoniak in w&Br. Losung ebenao 
wie Essigsaure eine blaue F&rbung (Kruger, Tschirch, B. 02, 2776, 2782). Propionsaure 
gibt mit einer verdtinnten waBrig-ammoniakalischen Lbsung von Phthalaidehyd in der 
K&lte eine griinlichblaue F&rbung ( Seekles, R. 48, 94). Mikrochemischer Nachweis : Behrens- 
Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 317. Konduktometrische 
Titration von Propions&ure in Natriumpropionat- Losungen mit Salzs&ure: Bureau, C. r. 
181, 43. Bestimmung neben anderen Fettsauren dutch Destination aus w&Br. Losungen : 
Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 60, 3142; Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 20 [1927] [Komppa- 
Festschr.], Nr. 26, S. 11 ; durch Wasserdampf -Destination aus mit Magnesiumsulfat ges&ttigter 
schwefelsaurer Lbsung: Olmsted, Whitaker. Duden, J. biol.Chem. 86, 109. Bestimmung von 
Propionsaure neben Essigs&ure: Baum, Ch.Z. 61, 618, 638; C. 1027 II, 1740. Bestimmung 
in menschlichen Faces: Olmsted, Mitarb., J. biol. Chem. 86, 118. t)ber Nachweis und Be- 
stimmung von Propions&ure vgl. a. J. Schmidt in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 
Bd. II, 1. Teil [Wien 1932], S. 383, 401. 

Salze der Proplonslure (Propionate). 

Ammoniumpropionat NH 4 C S H 5 0 2 . Df : 1,108 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 
338). — Hydroxylaminpropionat NH 2 *OH +C s H 4 0 2 . Krystalle (aus Alkohol -f Ather). 
F: 66 — 67° (Oesper, Ballard, Am. Soc. 47, 2426). Loslich in Wasser und Alkohol, unlbslich 
in Ather, Chloroform und Ligroin. Zersetzt sich langsam beim Aufbewahren. 

LiC 8 H 5 0 2 -f- H 2 0. Rbntgenogramm (Debye- Scherrer- Auf nahme): Becker, Jancke, Ph. 
Ch. 00, 268. — Natriumpropionat NaC 3 H 5 0 2 . Dichte waBr. Lbsungen bei 18°: Heyd- 
weiller, Z. anorg. Ch. 110, 43; bei 20°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 383. 
Oberfl&chenspannung von waBr. Losungen bei 18°: Lascaray, Koll.-Z. 84, 74; C. 10241, 
2413. Hydrolytische Adsorption aus waBr. Losung an Kiesels&uregel : Bartell, Fu, J. 
phys. Chem. 88, 682. Durch aktive Kohle wird Natriumpropionat aus w&Br. Lbsung nicht 
adsorbiert (Fromageot, Wurmser, C. r. 170, 973). Brechungsindices waBr. Lbsungen bei 
20° : de G. Dichte und Brechungsindices einer Ldsung des wasserfreien Salzes in Methanol : 
Lifschitz, Beck, KoU.-Z. 20, 60; (7.1020 III, 82. Doppelbrechung einer rotierenden w&Brigen 
Losung: Vorlan der, Walter, Ph.Ch. 118, 15. Elektrische Leitfahigkeit waflr. L6sungen 
bei 18°: Heydweiller; von Ldsungen in absol. Alkohol bei 15°, 25° und 35°: Lloyd, 
Pardee, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 110. EinfluB von Natriumpropionat auf die 
Geschwindigkeit der Elektroosmose von 0,002 n-Natronlauge durch ein Chrom(III)-chlorid- 
Diaphragma oder durch Glascapillaren : Choucroun, J.Chim.phys. 20, 423, 425. Anlage- 
rung von Schwefeldioxyd an das wasserfreie Salz: Ephraim, Aellig, Helv. 0, 44. — Kalium - 
propionat KC 3 H R 0 2 -f H t O. Rfintgenogramm (Reflexionsmethode) : Piper, Soc. 1020, 236. 
Dichten und Brechungsindices w&Br. Ldsung bei 20°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 
[1920], 386. Dichte und elektrische Leitf&higkeit w&Br. Ldsungen bei 18°: Heydweiller, 
Z. anorg. Ch. 110, 43. Anlagerung von Schwefeldioxyd an das wasserfreie Salz : Ephraim, 
Aellig, Helv. 0, 46. — Anlagerung von Schwefeldioxyd an wasserfreies Rubidiumpro- 
pionat und Caesiumpropionat: Ephraim, Aellig, Helv. 0, 48, 50. 

Kupfer(II)-propionat Cu(C3H 6 0 2 ) 8 -f H 2 0. Absorptionsspektrum der Ldsungen in 
Wasser, Alkohol una Chloroform im ultraroten, sichtbaren und ultravioletten Gebiet: 
French, Lowry, Pr. roy. Soc. [A] 100^ 494; C. 10261, 601. 1st beim Erhitzen in Alkohol- 
Atmosph&re bei 275° vollst&ndig zersetzt (Constable, Pr. Cambridge phil. Soc. 28, 433; 
C. 10271, 1409). — Silberpropionat AgC 8 H 5 0 2 . Bei 25° Ibsen sich in Wasser 0,050, in 
absol. Alkohol 0,00085 Mol/1 (Larsson, Svensk icem. Tidskr. 80, 127, 129; C. 1027 II, 1231). 

Basisches Berylliumpropionat Be 4 0(C s H 5 0 2 ) 6 . Krystalle (aus Ligroin). Monoklin 
prismatisch (?) (Bragg, Morgan, Pr. roy. Soc. [A] 104, 449; C. 10241, 416). F: 133 — 135 a 
(B., M.), 137° (korr.) (Sugden, Soc, . 1020, 328). Dichte der Krystalle: 1,25 (B., M.). 
Dichte DJ zwischen 142° (1,056) und 174° (1,021): S. Oberfl&chenspannung zwischen 144° 
(20,30 dyn/cm) und 186° (16,62 dyn/cm): S. Parachor: S. — Basisches Berylliumacetat* 
propionat Be 4 0(C 2 H 8 0 1 )j(C 8 H 5 0 2 )3. Nadeln (aus Petrol&ther). Rbntgenographische Unter- 
suchung: Bragg, Morgan, Pr. roy. Soc. [A] 104, 451; C. 10241, 415. F: 140 — 142°(nach 
vorangehendem Sintem). — Magnesiumpropionat Mg(Cj,H 6 0 2 ) 8 . F: 286° (Maquenne- 
scher Block) (Iwanow, Bl. [4] 48, 447). Zerf&llt beim Erhitzen fiir sich auf 350 — 370° in 
Di&thylketon, Magnesiumoxyd und Kohlendioxyd. — Magnesium -bromid-propionat 
BrMgCjHjOg. B. Bei raschem Einleiten von Kohlendioxyd in eine auf — 20° abgekuhlte 
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itherische L6sung von Athylmagnesiumbromid (Iwanow, Bl. [4] 87, 289, 293; 48, 443). Zer- 
f&llt beim Erhitzen ftir sich auf 330 — 360° in Di&thylketon, Magnesiumbromid, Magnesium - 
oryd und Kohlendioxyd (I., 31. [4] 48, 446, 446). Geschwindigkeit dieser Reaktion: I., 
BL [41 48, 446. — Magnesium-jodid-propionat IMgC.H 8 0 2 . B. Analog der voran- 
gehenden Verbindung (I., Bl. [4] 87, 289; 48, 443). Geschwindigkeit der Zersetzung bei 
§00—310°: I., Bl. [4] 48, 446. — Calciumpropionat CafC^O^-i- 3H a O. Dichte und 
elektrische Leitf&higkeit w&fir. Ldsungen bei 18°: Heydwbiller, Z. anorg. Ch. 116, 42. — 
Bariumpropionat Ba(C 8 H 8 0 2 ) 8 -f H*0. Ldslichkeit in Wasser zwiseben 0,3° und 100,7° 
(Wing, Thompson, Am. Soc. 48, 106, 106) b. in der untenstehenden Tabelle. Dichten und 
Brechungsindices w&fir. Lfisung bei 23°: bb GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 387. Dichte 
und elektrische Leitf&higkeit w&fir. Ldsungen bei 18°: Hbydweillbr, Z. anorg. Ch. 116, 42. 


Temperatur 

0 

g Ba(CaHfi02>t + H*0 

Temperatur 

g BafCsHftOgta + H*0 

in 100 g Ldsung 

In 100 g Wasser 

0 

in 100 g Ldsung 

in 100 g Wasser 

0,3 

30,5 

37,5 

44,8 

37,1 

69,0 

6,1 

36,2 

56,7 

65,3 

38,9 

63,7 

15,0 

36,0 

56,3 

85,6 

41,2 

70,1 

24,8 

36,2 

56,7 

100,7 

44,7 

82,7 


(Wing, Thompson, Am. Soe. 48, 106). 


Thallium(I)-propionat T1C 3 H 8 0 2 . Bl&ttchen (aus Alkohol). Sintert bei 90° und 
schmilzt bei 188° (korr.) (Walter, B. 59 , 967). Verhalten des geschmolzenen Salzes beim 
Abkfihlen : W. Leicht ldslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Essigester, sehr schwer 
in Aceton und Toluol. 

SnCyCgHjO,),. B. Beim Erw&rmen von Propions&ure mit Zinn(IV)-chIorid (Fighter, 
Herszbein, Hdv. 11, 566). Hygroskopische Krystalle. Liefert beim Behandeln mit Chlor- 
wasserstoff Propionsaure und Zinn(IV)-chlorid. — Blei(II)-propionate. — 2Pb(C 8 H 8 0.) 2 
4-HjO (iiber Calciumchlorid getrocknet). Bl&ttchen oder Prismen (Weinland, Baier, B. 
57 , 1613). — 2Pb(C 8 H 8 0 2 ) 2 -f 3PbO (iiber Schwefels&ure getrocknet). Diese Zusammen- 
setzung hat wahrscheinlich das von Linnemann (A. 160 , 222) als 3 Pb(C 3 H 5 0 2 ) 2 -f 4PbO for- 
mulierte Salz (F. Fischer, Tropsch, Brennstoffch. 4 [1923], 278). — Pb(C 8 H 8 0 2 ) 2 -f 
Pb(C 8 H 6 0 8 )(C10 4 )4-2H 8 0 (fiber Calciumchlorid getrocknet). Bl&ttchen. L&fit sich aus Wasser 
nicht unzersetzt umkrystallisieren (W., B.). — PtyCjHgO,), + Pb(BrO,) t -f 4H.O. Bl&ttchen. 
Verliert das Krystallwasser bei 100°; zersetzt sich oberhalb 100° unter Abgabe von Brom- 
d&mpfen; explodiert bei starkerem Erhitzen heftig (W., B.). — 2Pb(C 8 H 8 O a ) 8 -|-NaC10 4 . 
Krystalle. L&fit sich aus Wasser nicht unzersetzt umkrystallisieren (W., B., B. 67 , 1610). 
— Pb(C 8 H 6 0 2 ).4-Pb(0H) t 4-NaC 8 H 6 0 2 -f NaC10 4 (fiber Schwefels&ure getrocknet). Prismen. 
L&fit sich aus Wasser nicht unzersetzt umkrystallisieren (W., B., B. 67 , 1611). — 3Pb(C 8 H 5 0.) 2 
-f 4NaNO, -}- 6H 8 0 (fiber Calciumchlorid getrocknet). Nadeln. L&fit sich aus Wasser nicht 
unver&ndert umkrystallisieren (W, B., B. 57 , 1611). — Blei(IV)-propionat Pb(C 8 H 5 0 2 ) 4 . 
B. In sehr geringer Menge bei der elektrolytischen Oxydation von Blei ( II)-propionat in 
wasserfreier Propions&ure in Gegenwart von Natriumpropionat an einer Platinanode (Sghall, 
Melzer, Z. El. Ch. 28, 475). Nadeln. 

Wismutpropionate. — Bi(Cj,H 8 O a ) 8 . Sehr unbest&ndige Nadeln oder Wfirfel (Cuny, 
Bl. Set. vharmocol. 84, 73; C. 1027 1, 2188). — OBiC 8 H 8 O r Zersetzt sich beim Aufbewahren 
unter Alkohol (Cuny). 

[Hexapropionato - dihydroxo - trichrom]-chlorid [Cr^aHjO.WOHUCl + 5H.O. 
Magnetische Susceptibilit&t : Welo, Phil. Mag. [7] 6, 487; C. 1028 II, 2626. Physiologische 
Wiricung: Kulz, At. Pih. 110, 347; C. 1026 II, 1977. — Uranylpropionate: U0 2 (CJL0,L. 
Gelbgrfines KrystaUpulver. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol, unlflslich in Ather 
(A- Muller, Z. anorg. Ch. 109, 24f , 246). Ver&ndert sich bis 300° nur wenig. — U0 2 (C 2 H.0.L 
-f 2 H 2 0. ^ Best&ndigkeit w&firiger und methylalkoholischer Ldsungen am Licht und im 
Dunkeln bei Gegenwart und Abwesenheit von Luft und Ather: Courtois, Bl. [4] 88 1779 

[HexftpropionBto.dihydroxo-triferri]-chlorid[Fe,(C i H ! O.UOH) t ]d + 

Beim Aufbewahren einer w&Br.LOsung von 1 Mol Ewen(III) *" ' ' " J 


orid und 2 Mol 


+ 2H f O. B. 
atriumpropionat 


an der Luft (Weinland, H6hn, Z. anorg. Ch. 152, 15). Rote Bl&ttchen. Ldslioh in Alkohol. 


Funktlonelle Derivate der Propionstiure. 

Propions&uremethylester, Methylpropionat C 4 H s O, = C.H. -OO. • CH. (HS8»t El 
104). B. Beim allm&hliehen Erhitzen von Propions&ure mit Dimethvlsulfat auf 200* (gxfcnw 
O.r. 178 . 685). E: — 87,6® (Timmermans, Mattaar, Bl. Soe. ckitn. Bdg. 80 , 218; C. 






Syst.Nr. 162] 


H 2, 281 — 840 

ESTER DER PROPIONSAURE 


EH 2 
219 


1921 III, 1266). Kp^o: 80,66° (T., M.), 79,86° (Lecat, R. 46, 243, 244). Dampfdruck zwischen 
— 20° (5,66 mm) und der kritischen Temperatur: Young, Scierd. Pr. roy. Dublin Soc. 12 
[1909/10], 435. Kritischer Druck: 30032 mm (Y.). Dichte DJ zwischen 0® (0,9387) und der 
kritisohen Temperatur: Y. Dichte des gesattigten Dampfes zwischen 70® und der kritisohen 
Temperatur: Y. Parachor: Sugden, Soc. 126, 1183. Verdampfungsw&rme bei 79,0°: 87,59 cal/g 
{Mathews, Am. Soc. 48, 673). nff: 1,3738 (Munch, Am. Sot. 48, 997). Absorption von 
Rttntgenstrahlen: Taylor, Phys. Rev. [2] 20, 712; C. 19241, 8. Ultrarotes Absorptions- 
spektrum zwischen 0,6 und 12,6 ft: Weniger, Phys. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel II. — Misch- 
barkeit mit Wasser: Kendall, Harrison, T tana. Faraday Soc. 24, 592; C. 19291, 836. 
Kryoskopisches Verhalten in Wasser: K., H. Methylpropionat enthaltende binare azeotrope 
Gemische s. in der untenstehenden Tabelle. Quellung von rohem und vulkanisiertem Kautschuk 
in Methylpropionat: Salkind, B. 69, 525. Brechungsindices von 1 %igen L&sungen in Wasser 
und in BaumwollsaatOl : Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Methylpropionat enthaltende binare azeotrope GemiBche. 



Tetrachlorkohlenstoff *) 76,0 

Dichlorbrommethan 4 ) 91,2 

Butylchlorid 4 ) . . . 76,8 

Hexan *) 67 

Uyclohexan *) .... 75 


Methyl- 
)ropionat 
l Ge w.-% 

Komponente 

XP7«© 

0 

Methyl- 
propionat 
in Gew.-% 

ca. 25 

Benzol 1 ) 

79,46 

ca. 52 

ca. 15 

Methanol x ) .... 

62,45 

52,5 

ca. 38 

Athylalkohol 8 ) . . . 

72,0 

67 

ca. 12 

Isopropylalkohol x ) . 

76,35 

62 

52 

tert. Butylalkohol 8 ) . 

77,6 

ca. 63 


*) Lecat, R, 46, 623, 624. — *) L., R. 46, 243, 244. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
481 [1928], 17, 19. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481, 116, 122. 


Beim Uberleiten von Methylpropionat-Dampf iiber Nickel bei 420 — 670° entstehen 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff, Methan, Athan und (zwischen 420° und 468°) 
Spuren Propan; mit steigender Temperatur nimmt die Bildung von Kohlendioxyd und Methan 
xu, die Bildung von Kohlenoxyd, Wasserstoff und Athan ab (Pearce, Ott, J.phys. Chem. 
31, 109). Uber Anlagerung von Bromwasserstoff bei niedriger Temperatur vgl. Macintosh, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 72; C. 1926 II, 16. Geschwindigkeit der Verseifung 
von Methylpropionat durch w&Brig-methylalkoholische Salzsaure bei 25°: Palomaa, Leimu, 
Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 29, Nr. 10, S. 9; C. 1927 II, 1814; in waBrig-alkoholischer Ldsung 
in Abwesenheit oder Gegenwart von Salzs&ure bei 40,5° und 80,2°: Berger, R. 43, 171, 
172, 173, 176; durch Kaliumphenolat in Alkohol- Wasser- Gemischen bei 70°: Gyngell, 
Soc. 1928, 1786. — Hydrolyse von Methylpropionat durch Ricinuslipase : Lorberblatt, 
Falk, Am. Soc. 48, 1661. 

Propions&ureathylester, Athylpropionat C 6 H 10 O, — C,H 5 -CO^C,^ (H 240; 
El 106). B. Neben anderen Produkten bei der Elektrolyse von Propionsaure in 2n-Schwefel- 
s&ure an glatten Platinanoden (F. Muller, Z. El. Ch. 33, 669). Beim ttberleiten von Propion- 
saure und Alkohol iiber auf ca. 270 — 280° erhitztes Zirkonoxyd (Mailhe, de Godon, Bl. 
[4] 29, 104). 

E: — 73,9° (Timmermans, Hennaut-Roland, J. Chim. phys. 27 [1930], 432). Kp,*,: 
“99,10° (Ti., H.-R.), 99,16° (Lecat, R. 46, 243, 244) ; Kp 748 ,i : 97,8 — 98°(Unkowskaja,Wolowa, 
3K. 67, 111, 113; C. 1926 1, 2646). Dampfdruck zwischen —10° (4,06 mm) und der kritisohen 
Temperatur: Young, Scient. Pr. roy. DvJblinSoc. 12 [1909/10], 437. Kritischer Druck: 26217 mm 
(Y.). DJ: 0,91251; D": 0,89574; D»: 0,87903 (Ti., H.-R.); D“: 0,8942; D«: 0,8827 (Tromp, 
R. 41, 282, 298); Dg: 0,8877 (Driver, Firth, Soc. 121, 2410); D 10 : 0,8896; D 40 : 0,8667 (U., 
W.); Dichte D{ von flussigem Athylpropionat zwischen 0° (0,9124) und der kritischen Tempe- 
ratur und Dichte des gesattigten Dampfes zwischen 90° und der kritischen Temperatur: Y. 
Visoositftt bei 15°: 0,00664, bei 30°: 0,00473 g/cmsec (Ti., H.-R.); bei 20°: 0,00533, bei 40°: 
0,00427 g/cmsec (U., W.). Oberflkchenspannung bei 15°: 24,83, bei 20°: 24^7, bei 30°: 
23,16 dyn/cm (Ti„ H.-R.). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1183. Verdampfungsw&rme bei 
20,4°: 87,5 cal/g (Roth, Muller, B. 62, 1191); bei 97,64°: 80,07 cal/g (Mathews, Am. Soc. 
48, 673). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 696,9 kcal/Mol (Roth, Miller). 

nJJ: 1,38442; n)* e : 1,38643; n 1 ^: 1,39109; n“: 1,39604 (Timmermans, Hennaut-Roland, 
J. Chim. phys. 27, 433); n{?: 1,3862 (Tromp, R. 41, 298); Brechungsindices fiir Helium -Linien : 
Ti., H.-R. Lichtabsorption im Ultraviolett : Brode, J. phys. Chem. 30, 61. Ultrarotes 
Absorptionsspektrum zwischen 0,7 und 2,5 /i: Ellis, Am. Soc. 61, 1386; zwischen 1,0 und 
2,5 fix Smith, Boord, Am. Soc. 48, 1515; zwischen 0,6 und 14 p: Weniger, Phys. Rtv. [1] 
•31 [1910], 420 Tafel II. Raman-Effekt : Dadieu, Kohlrausch, M. 62, 234, 399; Sber . 
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Akad. Wien 188 [Ha], 56, 57; Phys. Z. SO, 384; C. 1888 II, 687, 970; K., Phot. Komsp. 
65, 182; C. 1888 II, 1508. Dipolmoment : Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Elektroendofimo^? : 
Stricejler, Mathews, Am. Soc. 44, 1652. 

L5st sich bei 25® in 45 Tin. Wasser (Lockmann, Ulrich, Desinf. 10 [19251, 104). Athyl- 
propionat bildet azeotrope Gremische mit Dichlorbrommethan (Kp~o : 100,6®; 65 Gew.-% 
Athylpropionat) (Lscat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 1 [1928], 122), Nitromethan (Kp^r 
95,5°; ea. 66 Gew.-% Athylpropionat) (L., R. 46, 243), Isoamylchlorid (Kp^: 98,4*; 45 Gew.*% 
Athylpropionat) (L., Ann. Soc. scierU. Bruxelles 48 I, 116), Heptan (Kp^: 92,5*; 47 Gew.-%. 
Athylpropionat) und Methylcyclohexan (Kp 740 : 94,5°; ca. 53 Grew.- % Athylpropionat) (Jj. r 
R. 40, 244), mit Athylalkohol (Kp 7W : 78,0*; 25 Gew.-% Athylpropionat) (L., Ann. Soc, 
scient. Bruxelles 481, 58), sek. - Butylalkohol (Kp^: 95,7®; 53 Qew.-% Athylpropfc>ni4t), 
Dimethyl&thylearbinol (Kp 760 : 98°; 62 Gew.-% Athylpropionat) und Allylalkohol (Kp-^r 
92,8°; 50 Gew.-% Athylpropionat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481, 15). Uber Dichte 
und Viscositat des bin&ren Systems mit Zinn(IV) - chlorid bei 25° und 70° vgl. nock 
Kurnakow, Z. anorg. Ch. 186, 108. Viscositat der Gremische mit Isobutylformiat und’ 
Propylacetat bei 20° und 40°: Unkowskaja, Wolowa, K. 57, 110, 113, 114. Adsorption 
an Tierkohle: Driver, Firth, Soc. 121, 2411. Quellung von rohem und vulkanisiertem 
Kautsohuk in Athylpropionat: Salkind, B. 58,525. Sohaumbildung von w&fir. LOsungen 
bei 18*: Bartsch, KoU. Beih. 20, 5; C. 18261, 2362. Brechungsindioes von l%igen 
Losungen in Wasser und in Baumwollsaatdl : Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Einflufi verschiedener Aluminium oxyd-Katalysatoren auf die Zersetzung von Athyl- 
propionat bei 465°: Adkins, Nissen, Am. Soc. 40, 141. Entziindungstemperatur in Luftr 
Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814 ; C. 1828 II, 1986. Uber die Einw. von Ammoniak 
auf Athylpropionat in Gegenwart von Aluminiumoxyd bei 490 — 500° vgl. auch Mailhb, 
Oaoutch. Outtap. 16, 9546; C. 19201, 114; A. ch. [9] 18, 216. Geschwindigkeit der Veroeifung 
von Athylpropionat durch ln-Salzsaure bei 25°: Smith, Paterson, Soc. 1886, 941. Einflufi 
emulgierender Substanzen (z. B. Gummi arabicum. Gelatine, Tierkohle, Gips oder Schwefel) 
auf die Gesohwindigkeit der Verseifung von Athylpropionat in Benzol durch ln-SalzsAure- 
bei 25°: Sm., Soc. 127, 2604. Geschwindigkeit der Verseifung duroh wafirig-alkoholisohe 
Salzsiurebei 25°: Palomaa, Leimu, Ann. Acad. Set. fenn. [A] 29, Nr. 10, S. 10; C. 1987 II, 
1814. Geschwindigkeit der Verseifung von Athylpropionat in wafirig-alkoholischer Lfoung 
bei Abweeenheit oder Gegenwart von Salzsaure bei 40,5® und 80,2°: Berger, R. 48, 170, 
173. Geschwindigkeit der Verseifung durch Bromwaaserstoff in Eisessig bei 16 — 18°: TrO- 
now, Mitarb., 5K. 68, 553; C. 1928 1, 1016; durch w&firig-alkoholische Natronlauge bei 
30°: Kindler, A. 452, 105; Ar. 1929, 543; durch Kaliumphenolat in Alkohol-Wasaer- 
Gemischen bei 70°: Gyngell, Soc. 1928, 1785. Athylpropionat reagiert mit Kalium in sieden- 
dem Ather unter Bildung einer schwach gelbroten, in Ather schwer l6alichen Kaliumverbindung 
(Scheibler, Voss, B. 68, 400). W&rmet6nung der Einw. auf atherfreies Magnesium jodid- 
athylat in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 86, 748. Liefert bei der Kondensation mit DiAthyl- 
keton in Gegenwart von Natrium bei 0° 4-Methyl-heptandion-(3.5) (Morgan, Drew, PortRb, 
B. 58, 337). Zur tTberfiihrung in 3.6-Dioxy-2.5-dimethvl-benzochinon-(1.4) und Methyl- 
oxalessigsAure-diathylester durch Kondensation mit Di&thyloxalat nach Wisucenus, 
Arnold (A. 840 [1888], 329) und Fichter, Willmann ( B . 87 [1904], 2388) vgl. Blaikis, 
Perkin, Soc. 125, 313; Kogl, Lang, B. 69, 913. 

Athylpropionat wird durch Leberlipase auch bei Gegenwart dee Kaliumsalzee des Malon- 
s&uremonoathylesters, nicht jedoch bei Gegenwart dee freien Malons&uremono&thylesters 
verseift (Christman, Lewis, J . bid. Chem. 47, 503). Kinetik der Verseifung durch Leber- 
lipaae: Hyde, Lewis, J. biol. Chem. 50, 9; Nogaki, H. 162, 107, 114. Uber dae physiologische 
verbal ten von Athylpropionat vgl. H. Staub in J.Houben, Forteohritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 812. — Verwendung ate teohnisches LOeungsmittel : 
Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 142, 229; H. Gnamm, Die Ldsungs- 
mittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 194. 

2C 6 H 10 O a + SnCl 4 (E 1 106). Uber dieses Salz vgl. noch Kurnakow, Z. anorg. Ch. 186, 107. 

Propions4ure-r/?-ohlor~/Lnitro-&thylester], [6 - Chlor -/?- nitro - athyl] - propionat 
C^HjO-NCl = CjH-'COj-CHj'CHCl'NOi. B. Aus Propionylchlorid und 0 -Chlor -/Lnitro- 
athylalkohol in Chloroform (E. Schmidt, Rutz, TrAnel, B. 01, 475). — Farblose Fltissig- 
keit. Kp 8 : 95— 96*<korr.). D»: 1,2941. n?: 1,4428. Fast unl6slich in Wasser. 

Orth opropionsaure-triathylee ter , Tri&thylorthopropionat CgH^Og = CjH.* C(0 • 
C i H fi ) s (H 240). Liefert beim Behandeln mit Phosphorpentoxyd Propionsftumftthylester 
(Staudinger, Rathsam, Helv. 6, 647, 650). Geschwindigkeit der Verseifung in earner Ldsung 
bei 20°: Bronsted, Wynne- Jones, Trans. Faraday Soc. 25, 62; C. 1929 I, 1535, 

Propions&urepropylester , Propylpropionat CJEL lt O t = C l H 5 CO.-CH.CH.’CH* 
(H 240; E I 106). B. Beim Erhitzen von Propylalkohol mit Natriumohlorat in schwach 
schwefelsaurer Ldsung bei Gegenwart von Vanadiumpentoxyd (Milas, Am. Soc. 60, 497). — 
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E: — 75,9° (Timmermans, Bl.8oc.chim.Bdg. 81, 391; C. 1928X11, 1137). Kp 780 : 123,4° 
(T.), 122,6° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdles 481 [1928], 117). Parachor: Sudden, Soc. 
126, 1184, 1186; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2119. Verdampfungswarme bei 120,62°: 
73,18 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 673). ng: 1,3930 (Munch, Am. Soc. 48, 997.) Ultra- 
rotes Absorptionsspektrum zwischen 0,8 und 2,6 p: Sappenfield, Phys. Rev . [2] 88, 40, 42; 
C. 1929 1, 1419. Elektroendosmose : Stricxlbr, Mathews, Am. Soc. 44, 1662. Propyl- 
propionat bildet ein azeotropes Gemisch mit Octan (Kp 760 : 118,2°; 60 Gew.- % Propylpropionat) 
(Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 481, 117). Brechungsindices von l%igen Losungen in 
Wasser und in Baumwollsaatol : Munch. Potentialdifferenzen an derTrennungsflache zwischen 
Luft und waflrigen, Kaliumchlorid enthaltenden Propylpropionat- Losungen: Frumkin, Ph. 
Ch. Ul, 196. 

Geschwindigkeit der Verseifung von Propylpropionat durch Kaliumphenolat in Alkohol- 
Wasser-Gemischen bei 70°: Gyngell, Soc. 1928, 1785. — Hydrolyse durch Ricinuslipase : 
Lorberblatt, JFalk, Am. Soc. 48, 1661. Kinetik der Verseifung durch Leberlipase bei 20° 
und p H 8,65: Knaffl-Lenz, Ar. Pth. 97 [1923], 259; Arrhenius, Z.ang.Ch. 80, 455; 
Medd. Vet.-Akad. Nobdinst. 0 , Nr. 4, S. 10; C. 19241, 348; bei 30° und 40° und p H 7,4: 
Nodari, H. 162, 107, 112. — Verwendung als technisches Ldsungsmittel: H. Gnamm, 
Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 195. 


Propionsaure- [/kjS'-dichlor-isopropylester] , [/?./3'-Dichlor-i8opropyl]-propionat, 
GUyoerin - a.a'- dichlorhydrin - propionat , {$ - Propio - a - diohiorhy drin C 8 H 10 O 8 Cl 2 = 
C 8 H 6 *C0 2 *CH(CH 2 C1) 2 . B. Durch Erwarmen von Glycerin-a.a'-dichlorhydrin mit Propionyl- 
chlorid unter AusschluB von Feuchtigkeit (Whitby, Soc. 1920, 1460). Durch Erhitzen von 
Propionylchlorid mit Epichlorhydrin im Rohr auf 135° (Wh.). — Kp: 208°. Dg: 1,2222. 

Propionsaurebutylester, Butylpropionat C 7 H 14 O a = C 2 H 5 • C0 2 • [CH 2 ] 8 • CKU (H 241). 
E: — 89,55°; Kp 7fl0 : 146,80° (Lievens, Bl. Soc. chim. Belg. 88, 126; G. 192411, 1328). 
Abh&ngigkeit des Siedepunkts vom Druck : L. DJ: 0,8972; Dg: 0,8818 (L.). Verdampfungs- 
warme &i 144,87°: 71,75 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). Verdampfungsgeschwindig- 
keit: Trickey, Ind.Eng.Chem. 19 [1927], 643. n£: 1,4017; ng: 1,4038; n£: 1,4087; n“: 1,4123 
(L.). Losungsvermogen fur Wasser zwischen 7° und 30°: Bridgman, Ind.Eng.Chem. 20, 
185, 186; C. 19281, 2015. — Geschwindigkeit der Verseifung von Butylpropionat durch 
waBrig-aLkoholische Alkalilauge bei 20 — 28°: B. — Verwendung als technisches Losungs- 
mittel: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 142, 229; H. Gnamm, Die 
Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 195. 

Propionsaure-Bek.-butyle8ter, sek.-Butyl-propionat C 7 H 14 0 2 = C 2 H 5 * C0 2 * CH(CH a ) • 
C 2 H 6 . Inaktive Form (H 241). Liefert beim Erhitzen auf 380° in Gegenwart von Titan- 
dioxyd Propionsaure, Diathylketon, Butylen und Kohlendioxyd (Mailhe, Caouich. Guttap. 
22, 12938; C. 10201, 1961). 

Propionsaureisobuty tester, Isobuty lpropionat C 7 H 14 0 2 = C 2 H 5 • C0 2 * CH, • CH(CH 8 ) 2 
( H 241 ; El 106). E: —71,4° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 391; C. 1928 III, 
1137). Kp 76Q : 138,0° (T.), 136,9° (Lecat, R. 40, 244; Ann. Soc. scient. Bruxdles 47 I [1927], 
111). Parachor: Sudden, Soc. 126, 1184. n“: 1,3942 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Isobutyl- 
propionat bildet azeotrope Gemische mit 1.1.2.2-Tetrachlor-athan (Kp 780 : 148,5°; 10 Gew.-% 
Isobuty lpropionat), Athylbenzol (Kp^: 136,8°; ca. 30 Gew.-% Isobutylpropionat) (Lecat, 
R. 40, 244) und Isobutylcarbinol (Kp 780 : 130,8°; ca. 40 Gew.-% Isobutylpropionat) (L., 
Ann. Soc. scient. Bruxdles 471 [1927], 111). Brechungsindices von l%igen Ldsungen in 
Wasser und in Baupiwollsaatdl : Munch. — t)ber die Einw. von Ammoniak auf Isobutyl- 
propionat in Gegenwart von Thoriumdioxyd bei 480 — 490° vgl. auch Mailhe, Caouich. 
Guttap. 16, 9647; C. 19201, 114; A. ch. [9] 18, 216. — Ldsende Wirkung auf Bakterien: 
Stoye, Z. Hyg. Inf.-Kr. 108, 100; C. 1924 II, 1214. — Verwendung als technisches Ldsungs- 
mittel: H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 195. 


Propionsaure - n - amylester, n - Amylpropionat C 8 H L6 O a =±= C 2 H 6 • CO,- [CH 8 ] 4 • CH 8 . 
E: — 73,4° (Lievens, Bl. Soc. chim. Belg. 83, 127; C . 1924 II, 1328). Kp 7eo : 168,65°. Ab- 
h&ngigkeit des Siedepunkts vom Druck: L. DJ: 0,8913; Dg: 0,8761.. nJJ: 1,4076; ng: 1,4096; 
np: 1,4146; n£: 1,4191. 


Propion8aure-[4.4.4-trtohlor-2-methyl-butyl-(3)-ester], Triohlormethyl-isopro- 
pyl-o&rbinol-propionat C 8 H 18 O t Cl 8 = C 1 H S C0 8 CH(CC1 8 ) CH(CH 8 ) 2 . B. Aus Trichlor- 
methyl-isopropy 1 - carbinol und Propions&ureanhydrid bei 130 — 135° (Howard, Am. Soc. 
49, 1069). — Kp^: 103—184°. 


Propions&urelsoamylester, Isoamylpropionat C 8 H 18 0. 

CH(CH.) f (H 241; E 1 100). Kp^: 100,3° (Lecat, R. 40, 246). , 

126, 1184. n* : 1,4036 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 
0,6 und. 14 fAi Wbnideb, Phys. Rev. [1] 81 [1910], 420 Tafel II. Isoamylpropionat bildet 


=3 C t H. • CO. • CH 8 * CH, ■ 
Parachor: Sudden, Soc. 
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azeotrope Gemische mit o-Chlor-toluol (Kp 740 : 158,0°; 40 Gew.-% Isoamylpropionat), 
p-Chlor-toluol (Kp 7ao : 159,0°) (L., Ann. Soc. ac%ent. Bruxelles 481 [1928], 117) und Glykol 
(Kpwo: 155,5°; 88 Gew.-% Isoamylpropionat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 , 18). 
Brechungsindices von l%igen Losungen in Wasser und in Baumwollsaatftl bei 25°: Munch, 
Am. Soc. 48 , 997. — Ober die Einw. von Ammoniak auf Isoamylpropionat in Gegenwart 
von Thoriumdioxyd bei 480 — 490° vgl. a. Mailhb, Caoutch. Outtap. 16 , 9547; C. 19201 , 
114; A. ch. [9] 18 , 216. — Verwendung von Amylpropionat *) als teohnisehes Ldsungsmittel : 
Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 143, 229; H. Gnamm, Die Ldsungsmittel 
und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 196. 

Propionsaure- [l.l.l-triehlor-hexyl-(2)-ester] , Trichl or methyl - butyl - oarbinol- 
propionat C 9 H 16 0 2 C1 3 = C a H 8 • CO a • CH(CC1 S ) • [CH 2 ] 8 • CH 8 . B. Aus Trichlormethyl-butyl- 
carbinol und Propionsaureanhydrid bei 130 — 135° (Howard, Am. Soc. 49 , 1069). — Kp 884 : 
166—167°. 

Propionsaure - oetyl - (2) - ester , Methyl -n-hexyl-oarbinol-propionat CuHs.0. = 
C a H 6 • CO a • CH(CH 8 ) • [CH a ] 6 • CH 8 (El 107). Vgl. dazu noch Senderens, Aboulenc, A. ch. 
[9] 18, 158. 

Propionsaure-n-dodeoylester, n-Dodecylpropionat C»H M O i =C i H,CO,[CH t ] n - 
CH 8 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisoh aus Propions&ure und 
n-Dodecylalkohol (Rheinboldt, Konig, Otten, A. 478 , 255). — Kp*,: 166 — 168°. 

Propionsaure-n-hexadeoylester, Cetylpropionat CnHjgOj = C 2 H 8 -C0 2 * [CH a ] 16 -CH 8 . 
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Rheinboldt, Konig, Otten, A. 473 , 255). — 
K Pl8 : 211—212°. 

Propionsaure-eitronellylester, Citronellylpropionat C^H^Oj = C a H 6 -CO a *CH a - 
CH a • CH(CH 8 ) • CH a • CH a • CH ; C(CH s ) a . Riecht rosenartig. Kp 14 : 120—124°; Dg: 0,8950; 
ng: 1,4452 (Reclaire, Biechstoffind. 1920 , 231 ; C. 1927 I, 1533). 1st schwach rechtsdrehend. 
Ldslich in 3 Vol. 80%igem Alkohol. 

Propionsaure-nerylester , Nerylpropionat C 18 H aa 0 2 = C a H 6 -CO a -CH 1 *CH:C(CH 8 )* 
CH a • CH a • CH : C(CH 3 ) a . Dg: 0,9044; ng: 1,4550 (Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 16 , 72; C. 
1928 I, 2249). Loslich in 14 — 15 Vol. 70%igem Alkohol. 

8 - Chlor -/?- nitro - trimethylenglykol - monopropionat, 2 - Chlor - 2 - nitro -1- oxy- 
3-propionyloxy- propan C e H 10 O 5 NCl * C a H 5 - COOCH*- CCl(NO t ) • CH^ OH. B. Beim 
Behandeln von [^-Chlor-/5-nitro-athyl]-propionat in Ather mit 35%iger Formalin-Ldsung 
in Gegenwart von Natriumpropionat als Kondensationsmittel (E. Schmidt, Rutz, TrAnel, 
iff. 61, 476). — Fliissigkeit. Kp 0 , a : 118 — 119° (korr.). Df: 1,3436. ng: 1,4613. Fast unlda- 
lich in Wasser. 

/LChlor-/Lnitro-trimethylenglykol-acetat-propionat, 2-Chlor-2-nitro-l-aoetoxy- 
3-propionyloxy- propan C 8 H la 0 6 NCl = C a H 5 • CO • O • CH a • CCl(NO.) • CH a • O • CO • CH S . B. 
Beim Behandeln von Propionylchlorid mit ^-Chlor-^-nitro-trimethylenglykol-monoacetat 
in Chloroform (E. Schmidt, Rutz, Tr^nel, B. 01, 477). — Fliissigkeit. Kp^: 98—99° 
(korr.). Df: 1,2898. ng: 1,4492. Fast unldslich in Wasser. 

Glyoerintripropionat, Tripropionin C ia H ao O e = (C a H 6 -C0*0-CH a ) t CH-0'C0*C a H 5 
(E I 107). B. Beim Kochen von Glycerin mit Propionsaure in Gegenwart von Kalium- 
disulfat (Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118 , 16; Simons, Am. Soc. 48 , 1993). Aus Glycerin 
und Propionsaure in Gegenwart von aus Naphthalin, Olsaure und konz. Sohwefelsaure in 
Petrol&ther dargesfcelltem Twitchell-Reagens bei 100° (Ozaki, Bio.Z . 177 , 159; Pr. Acad. 
Tokyo 2, 13; C. 1920 II, 2192). — Geruchloses 01 von bitterem Geschmack. Kp 18 : 157° 
bis 160° (V., W.); Kp 8 : 130 — 132°; zersetzt sich bei der Destination oberhalb 20 mm Druck 
(S.). Dg: 1,100 (S.); D 1 *: 1,108 (V., W.). Viscositat bei 20°: V., W. ng: 1,484 fS.). Doppel- 
brechung der rotierenden Fliissigkeit: V., W. Schwer lftslich in Wasser (S.). — Liefert bei der 
katalytischen Zersetzung iiber ThoriumdicJxyd bei 420° und 510° Acrolein, Allylalkohol, 
Crotonaldehyd, Essigsaure, Propions&ure, Wasser, Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, 
gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe und teerige Produkte (S.)-. • Wird duroh waBr. 
Alkalilauge nur schwer verseift (S.). — 1st fiir Ratten giftig (O.). 

Methy lengly kol - athylather - propionat , Athoxy methyl - propionat C-H ia O a = 
Q|H 5 *C0 , 0*CH|*0*C a H 5 (E I 107). B. Aus Chlormethyl-&thyl-&ther und Natriumpropionat 
anfangs in der K&lte, zuletzt auf dem Wasserbad (Farren, Mitarb., Am. Soc. 47 , 2422). — 
Kp: 145—146°. DJ: 0,9931; Df : 0,9711. ng: 1,4000. 

Methy lenglykol - isopropylather - propionat, Isopropyloxymethyl - propionat 
C-H 14 O s = C a Hc • CO • O • CH a • 0 • CH(CH 3 ) a . B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Farrbn, Mitarb., Am. Soc. 47 , 2422). — Kp: 147—149°. DJ: 0,9626; Df: 0,9444. ng: 1,3980. 

*j Vgl. dazu S. 144 Anm. 
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Methylenglykol • sek.- butylather - propionat , sek.- Butyloxymethyl • propionat 

C. H..O. = C.H. • CO - 0 • CH. • 0 • CH(CH,) • C,H S . B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Farren, Mitarb., Am. Soc. 47, 2422). — Kp: 164—166®. DJ: 0,9619; Df: 0,9291. ng: 1,4076. 

Propionsaure - ohlormethylester , Chlorm ethyl- propionat CjHjOjCI = C,H 5 -C0' 
0-CH.C1 (H 242). Kp ;40 : 128—130® (Ulich, Adams, Am. Soc. 48, 663). 

Athylidenglykol - aoetat - propionat C 7 H M 0 4 = C,H t • CO • O • CH(CH S ) • 0 • CO • CH, 
(H 242). B. Durch Erhitzen von [a-Chlor-fi,thyl]-acetat mit Natriumpropionat in Gegenwart 
von Kupfer(I)-chlorid im Rohr auf 106 — 116° (Skrabal, Sawxuk, Ph. Ch. 188, $51). - 
Kp: 174°. — Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Salzsaure und Soda-Ldsung bei 
25°: Skr., S. 

Athylidenglykol - dipropionat , Athylidendipropionat C 8 H 14 0 4 = C 8 H 6 *C0’0* 
CH(CH 8 )-0*C0*C 2 H 6 (H 242; E I 107). Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Salz- 
s&ure und Soda-LOsung bei 25°: Skrabal, Sawiuk, Ph.Ch. 122, 359. 

Propionsaura- [a-ohlor-athylester], [a-Chlor-athyl] -propionat C*H e O a Cl = C a H 6 - 
CO-O-CHCl-CHj (H 242; E I 108). B. Aus Acetaldehyd und Propionylchlorid in Gegen- 
wart von Zinkchlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 48, 662). — Kp 740 : 133 — 135°. 

Propionsaure- [a- chlor-isobutylester], [a-Chlor-isobutyl] -propionat C 7 H 13 O a Cl = 
C 2 H 5 -C0*0 -CHCI-CH^HjJj. B. Aus Isobutyraldehyd und Propionylchlorid in Gegen- 
wart von Zinkchlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 48, 662). — Kp 18 : 67 — 70°. 

Propionsaureanhydrid C # H 10 O s = C 2 H 6 -COO- CO • C 2 H 5 (H 242 ; E I 108). B. Durch 
Einw. von Siliciumtetrachlorid auf siedende Propionsaure (Konsortium f. elektrochem. Ind., 

D. R. P. 394730; C. 192411, 1133; Frdl. 14, 255). Beim Erhitzen von Natriumpropionat 
in it Benzotrichlorid auf 170—180° (A. Wacker, D. R. P. 368340; Frdl. 14, 251). — E: —45,0° 
(Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. 80, 215; C. 1921 III, 1266). Df: 1,0115 
(Tromf, R. 41, 299). n‘J: 1,4041 (Whitby, Soc. 1928, 1463); ng’ 72 : 1,4047 (Tr.). Intensitat 
und Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von Licht in flussigem Propionsaure- 
anhydrid: Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 703; C. 19261, 838; in dampfformigem Propion- 
saureanhydrid: Rao, Indian J. Phys. 2, 83; C. 19281, 1838. Losungsvermogen fur Ozon 
bei 18,2°: v. Wartenberg, v. Podjaski, Z. anorg. Ch. 148, 395. 

Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom in Abwesenheit oder in Gegenwart von Salpeter- 
saure und in Gegenwart von Essigsaureanhydrid -f- Salpetersaure : Orton, Watson, Hughes. 
Soc. 1927, 2463. Liefert beim Koehen mit Tellurtetrachlorid in Chloroform Tricldortelluri- 
propionsaure (Syst. Nr. 331 a) (Morgan, Kellett, Soc. 1926, 1087). Bei der Einw. auf 
Acetophenpn oder Dypnon in Gegenwart von Eisenchlorid entsteht das Eisenchlorid-Doppel- 
salz des 2-Athyl-4.6-diphenyl-pyryliumchlorids (Syst. Nr. 2390) (Gastaldi, Peyretti, O. 
53, 12; vgl. Schneider, A. 432, 312, 314). 

Propionsaurechlbrid, Propionylchlorid C 3 H 6 0C1 = C 2 H 5 C0C1 (H 243; E I 108). 
B. Beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus Propionsaure und Dischwefeldichlorid 
(Read, Am. Soc. 44, 1751). Bei Einw. von Siliciumtetrachlorid auf Propionsaure in Xylol 
bei 50° (Montonna, Am. Soc. 49, 2115). — E: — 94,0° (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. 
chim. Belg. 80, 216; C. 1921111, 1266). — Beim Leiten von Propionylchlorid-Dampf iiber 
einen erhitzten Nickelkatalysator erfolgt Zerfall in Kohlenoxyd, Chlorwasserstoff, Athylen 
und geringere Mengen Methan, Wasserstoff und Kohlendioxyd (Mailhe, C. r. 180, 1112). 
Gibt mit Brom bei 80° a-Brom-propionylbromid (Fourneau, Nicolitch, Bl. [4] 43, 1236). 
Bei langerer Einw. der gleichen Gewichtsmenge Chlorsulfonsaure auf Propionylchlorid bei 
gewtihnlicher Temperatur und Zersetzung des Reaktionsgemisches mit kaltem Wasser ent- 
stehen Propionsaure-a-sulfonsaure, 4.6-Dioxo-3.5-dimethyl-2-athyl-dihydro-1.4-pyran und 
andere Produkte (Kraj£inovi<5, B. 62, 580). t)ber die Einw. von Ammoniak auf Propionyl- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumoxyd bei 490 — 500° vgl. a. Mailhe, Caoutch. Outtap. 
16, 9549; C. 19201, 114; A. ch. [9] 13, 212. 

Propionsaureamid, Propionamid C 3 H 7 ON = C 2 H 5 CO NH 2 (H 243; E I 108). 
F: 79,5° (Taylor, Davis, J. phys. Chem. 32, 1470). Kp: 213° (Mailhe, Bl. [4] 87, 1396). 
Parachor: Sugden, Soc. 125, 1185. Verteilung zwischen Wasser und Ather bei 20 — 22°: 
Collander, Barlund, Comment, hiol. Helsingfors 2 [1926], Nr. 9, S. 9. Binare azeotrope 
Gemische, die Propionamid enthalten, s. in der Tabelle auf S. 224. Dichte von Losungen 
in Wasser, Alkohol und Alkohol- Wasser- Gemischen bei 30°: Burrows, J. Pr. Soc. N. S. 
Wales 68 [1919], 78, 86, 96. Oberfl&chenspannung waBr. Losungen bei 20°: C., B. Bewegung 
auf der Wasseroberflache : Zahn, R. 46, 790. 

Bei der Einw. von Natrium auf Propionamid in Benzol oder Petrolather entsteht ent- 
gegen den Angaben von Rakshit (Soc. 103 [1913], 1560) hauptsachlich Natriumpropionamid 
(Parts, B. 00, 2521). Beim tTberleiten von Propionamid-Dampf iiber feinverteiltes Nickel 
bei 430° entsteht unter Entwicklung von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, unges&ttigten 
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Propionamid enthaltende bin&re azeotrope Gemische. 


Komponente 

KP760 

0 

Propion- 

amid 

In Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Propion- 

amid 

in Gew.-% 

Camphen 8 ) 

156,35 

10 

Eugenolmethy lather •) 

220,0 

60 

1. 4-Dichlor- benzol 6 ) . 

172,9 

3 

Pulegon 8 ) 

ca. 211,3 

— 

1. 4-Dibrom* benzol e ) . 

205,0 

8,5 

Carvon 3 ) 4 ) .... 

ca. 216 

ca. 48 

Nitrobenzol x ) . . . . 

206,4 

24 

Acetophenon 2 ) . . 

200,4 

15 

4-Chlor-l -nitro- benzol 9 ) 

217,5 

49,8 

4-Methyl-aceto- 



2-Nitro-toluol 7 ) . . . 

210,2 

30 

phenon 5 ) . . . . 

214,5 

ca. 43 

4-Nitro- toluol 7 ) . . . 

219,5 

— 

Bomylacetat *) . . 

210,5 

— 

m-Xylol *) 

138,5 

— 

Benzylacetat 8 ) . . 

208,8 

29 

Naphthalin x ) . . . . 

204,65 

31,5 

Acetamid x ) 8 ) ... 

220,9 

28 

1-Chlor-naphthalin •) 

218,6 

39 

Isoamylvalerianat •) 

188,45 

12,2 

1 -Methyl-naphthalin 5 ) 

215,0 

52 

Methylbenzoat 6 ) . . 

197,0 

13 

Acenaphthen 10 ) . . . 

220,9 

75 

Athyibenzoat 8 ) . , . 

205,0 

25 

Diphenylmethan 6 ) 

219,2 

ca. 60 

l8obutylbenzoat 6 ) 

ca. 215 

— 

n-Decylalkohol 8 ) . . 

215,9 

70 

Isoamyl benzoat 5 ) . 

219,5 

ca. 67 

Citronellol 6 ) .... 

ca. 211,5 

ca. 40 

Methylsalicylat a ) 

210,55 

34 

Geraniol 6 ) 

ca. 218,2 

— 

Dimethylanilin 6 ) . . 

190,5 

15,5 

a-Terpineol x ) . . . . 

209,3 

25 

Diathylanilin x ) 

203,15 

— 

Bomeol •) 

209,0 

ca. 25 

Cineol 5 ) 

174,0 

15 

Diphenylather 6 ) . . 

219,0 

ca. 62 

Isosafrol 6 ) .... 

ca. 218,5 



2-Nitro-phenol 10 ) . . 

211,15 

24,8 

Safrol *) 

ca. 213,2 

35 

/?-Phenyl-athyl- 






alkohol x ) 

217,8 

31 





*) Lhcat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 46 1 [1926], 287, 289, 290. — 2 ) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 471 [ 1 9>f 7], 23, 25. — *) L., Ann. Soc . scient Bruxelles 471, 67 — *) L., Ann. Soc. 

scient. Bruxelles 471, 149 Anm. 1, — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471, 151, 1 r»4. — 
•) L., B. 47, 16, 17. — 7 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [t928j, l8. — 6 ) L., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 48 I, 118. — •) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 [ i 929], 22, 24. — ,0 ) L., 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 111, 112. 


Kohlenwasserstoffen (darunter Athylen), Wasserstoff und Ammoniak Acetonitril (Mailhe, 
Bl. [4] 87, 1396). Die NH t -Gruppe wird bei der Einw. von Natriumnitrit in essigsaurer Losung 
nur zu einem geringen Teil, in salzaaurer Losung quantitativ unter Stickstoff-Entwicklung 
abgespalten (Plimmeb, Soc. 127, 2664). Geschwindigkeii der tTberfuhrung in Propionsaure- 
kthylester durch absoluten und wasserhaltigen Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
bei 26°; Taylor, Davis, J. phys. Chem. 82, 1476. Bei der Einw. von Propionylchlorid auf 
Natriumpropionamid in Benzol entsteht Dipropionamid (Pa.). — Hydrolyse durch Enzyme 
aus Aspergillus flavus: Thaxur, Norris, J . indian Inst. Set. 11 A, 163; C. 10281, 1014. 
Wird durch Magen- und Sojabohnenurease nicht gespalten (Luck, Seth, Biochem. J . 18, 
1230). — tJber das physiologische Verhalten vgl. H. Staub in J. Houbbn, Fortschritte der 
Heilstoffohemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 814. Abbau im Organismus der 
Katze: Fisk®, J . biol.Chem. 56, 196. — t^ber die Bildung gefarbter Losungen beim Zusammen- 
geben von Propionamid mit aromatischen Polynitro-Derivaten und Alkali- oder Erdalkali- 
halogeniden vgl. Tbonow, Djaxonowa- Schulz, Sonowa, 2K. 50, 334; G. 192711, 1687. 
— Bestimmung im Ham: Fiske, J. bid. Ckem. 66, 216. 


17 -Propyliden- propionamid C 4 H n ON = C.Hj • CO • N : CH • CH t • CH S . B. NebenN-Pro- 

N.N -Diprbpyl-N.N'-dipropionyl-hydrazin unter 


pyl-propionamid bei der Destination von •LnprupyM'i.iN *cu] 
0,4 mmDruok (Goldschmidt, Voeth, A. 486, 276). — Grtinlichgel 


0 51 Kp 0 , 4 : 87®. 

_ . D^pionjmid CeHnOjN = C t H s -CX)-NH-00*(^H ft (H 244; E I 109). B. Durch 
voft Propionsaureanhydrid mit Kaliumcyanat auf dem Wasserbad (Bruhher, 
GrRtnrav BBNX8,- M. 48, 123). Aus Natrium-propionamid und Propionylchlorid in Benzol 
(Parts, A 80, 2622; Ph. Ch. 181, 406). — Nadeln (aus Ather). F: 164® (Br„ G. # Be.) Ver- 
brennungswArtne bei konstantem Volumen: 809,2 kcal/Mol (P., Ph. Ch. 181, 407). Leicht 
lftshch m Alkohol, schwerer in Wasser und Ather (Br., G., Be.). Die w&Br. Ldsung reagiert 
gegen Xadnnus anfangs neutral, beim Aufbewahren oder Erhitzen infolge Hydrolyse saner 
~ NaC f HjoO|N. B. Beim Koqhen von Dipropionamid mit Natrium in Benzol 
2522). Zur Bildung aus Propionamid und Natrium in siedendem Petrol&ther 
rndk Raxshit (Soc. 108, 1660) vgl. P., B. 80, 2620. 
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Propionitril , Athylcyanid C 8 H 5 N = CjHj'CN (H 245; E I 109). B. Bei der 
Destination von Zuckerriibenschlempe mit Calciumoxyd (Guillissen, Ckim. et Ind . 17 
[1927], Sondemummer, S. 155 C). Zu den E I 2, 109, 110 mitgeteilten Bildungen aus Propion- 
aldehyd, Propions&ureestem, Propionylchlorid, Di- und Tripropylamin sowie Propylnitrit vgl. 
noch Mailhe, Caoutch. Guttap. 16, 9546, 9549, 9550; C. 1820 I, 114; A. ch. [9] 13, 193, 203 
210, 212, 215, 216. Propionitril entsteht beim Erhitzen von p-Toluolsulfonsaure-athylester 
mit Kaliumcyanid (Rodionow, Bl. [4] 39, 324). 

E: — 91,85° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 70; 32, 300; C. 1021 III, 289; 
1923 III, 1497), —102° (Fricke, Rode, Z. anorg. Ch. 103, 35). Kp 760 ; 97,10° (T., Bl. Soc. 
chim . Belg. 32, 300). D«: 0,80210 (T.); D 20 : 0,7802 (F., R.); D* 1 ’ 8 : 0,7758 (v. Auwers, B. 00, 
2138). Formeln zur Berechnung der Dichte zwischen 0° und dem Erstarrungspunkt : T., 
Bl. Soc. chim. Belg. 32, 302. Verbrennungswarme von fliissigem Propionitril bei konstantem 
Volumen: 456,2 kcal/Mol (Swietoslawski, Popow, J. Chim. phys. 22, 397; vgl. Lemoult. 
C.r. 148 [1909], 1604). nj*: 1,3618; nfi£: 1,3637; np J : 1,3682; n*’*: 1,3719 (v. Au.). Ab 
sorptionsspektrum im Ultrarot zwischen 1 und 15 / 4 : W. W. Coblentz, Investigations of 
infra-red Spectra [Washington 1905], S. 189. Beugung von Rdntgenstrahlen in fliissigem 
Propionitril: Krishnamurti, Indian J. Phys. 2, 496; C. 1928 II, 2098. Dipolmoment /*• 10 18 : 
4,05 (Dampf) (Hojendahl, Phys.Z. 30 [1929], 392), 3,4 (verd. Losung; Benzol) (Williams, 
Ph. Ch. [A] 138, 79), 3,34 (verd. Ldsung; Benzol) (Werner, Ph. Ch. [B] 4, 382, 384, 385). 
Elektrische Leitfahigkeit bei 25°: Koch, Soc. 1928, 272. 

Ldsungsvermogen fur Silbernitrat bei 18°; Koch, Soc. 1028, 279. Mischbarkeit mit 
Wasser und mit Diisoamyl bei verschiedenen Drucken : Timmermans, J. Chim. phys. 20. 
506. Kritische Losungstemperatur von Propionitril in Wasser: 113,1° (Rothmund, Ph. Ch. 
28 [1898], 453, 480). Thermische Analyse des Systems mit Berylliumchlorid : Fricke, 
Rode, Z. anorg. Ch, 183, 35. Dichte von Losungen in Benzol s. u. Capillare Steighohe einer 
w&Br. Losung: Traube, Verh. dtsch. phys. Ges. 10 [1908], 901; Tr., Somogyi, Bio. Z. 120, 98. 
Adsorption aus waBr. Losung an Tierkohle: Traube, Verh. dtsch. phys. Ges. 10 [1908], 901 : 
Tr., Somogyi, Bio.Z. 120, 98; Toda, Bio.Z. 172, 25. Dichte und Dielektr. -Konst, von 
Losungen in Benzol bei 20°: Werner, Ph. Ch. [B] 4, 381; bei 25°: Williams, Ph. Ch. [A] 
138, 78. Elektrische Leitfahigkeit von Silbernitrat in Propionitril bei 25°: Koch, Soc. 1028. 
279; von Tripropylaminhydrochlorid in Propionitril bei 25°: Walden, Ph. Ch. 100, 524; 
von Trimethyl-p-tolyl-ammoniumjodid in Propionitril bei 25°: Creighton, Way, J . Franklin 
Inst. 188 [1918], 693; C. 1020 III, 43. Beweglichkeit verschiedener lonen in Propionitril 
bei 25°: Ulioh, Fortsch. Ch. Ph?js. 18 [1924/26], 600; Lattky, Phil. Mag. [7] 0, 263; 0. 
1928 II, 2430. Elektromotorische Kraft der Kette Silberl Silbernitrat in Wasser Silber- 
nitrat in Propionitril | Silber bei 25°: Koch, Soc. 1028, 274. 

Gibt bei der Oxydation mit Pernmnganat in ammoniakalischer Losung allein oder in 
Gegenwart von Kupfer Cyansaure (nachgewiesen durch Cberfiihrung in Harnstoff) (Fosse, 
Laude, C. r. 173, 320). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart kolloidaler Platin-Losung 
in Wasser unter 3 Atm. Cberdruck bei Zimmertemperatur Tripropylamin; ist bei diescr 
Reaktion Cyclohexanon zugegen, so entstehen Dipropylamin und Propylcyclohexylamin 
(Skita, Keil, M. 63/54, 758). Gibt mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart von Natrium - 
disulfid in Alkohol bei 38° unter Druck Thiopropionamid (Kindler, A. 431, 204); Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion in Gegenwart von Natriumathylat bei 60,6° und 1,75 Atm.: Ki., 
A. 462, 118. Beim Erhitzen einer Losung von Propionitril in flussigem Ammoniak mit 
Kaliumhydroxyd im Rohr auf 200° erhalt man geringe Mengen Kaliumpropionamid; beim 
Erhitzen mit fliissigem Ammoniak und Ammoniumchlorid auf 200° im Rohr bilden sich 
geringe Mengen Propionamidin (Cornell, Am. Soc . 50, 3316). Propionitril gibt beim Koehen 
mit Hydrazin in absol. Alkohol 4-Amino-3.5-diathyl-1.2.4-triazol und wenig 3.6-Diathyl- 
1.2-dihydro-1.2.4.5-tetrazin (E. Muller, Herrdegen, J. pr. [2] 102, 132). Geht beim Er- 
hitzen mit krystallisierter Phosphorsaure auf 130 — 140° in Propionsaure iiber (Berger, 
Olivier, B. 40, 603). Zur Oberfiihrung in a-Oxo-/5-cyan-buttersaure&thylester durch Einw. 
von Diathyloxalat auf Propionitril vgl. Angeli, R. A. L. [5] 32 I, 448. Liefert beim Erhitzen 
mit 2-Amino-phenol im Rohr auf 205 — 210° 2-Athyl-benzoxazol (Skraup, Moser, B. 65, 
1097). Gibt mit Athylmagnesiumbromid Diathylketon, Dipropionitril, Kyan&thin, Athan 
und geringe Mengen Triathylcarbinol, neben einer nicht naher beschriebenen Verbindung 
vom Siedepunkt 180 — 200° [Semicarbazon, F: 119°] und einer Verbindung vom Schmelz- 

? unkt 85° (Baerts, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 185; C. 10231, 86). Bei der Umsetzung mit 
henylmagnesiumbromid entstehen Athylphenylketon, Dipropionitril und Kyanathin 
(Bary, Bl. Soc. chim. Belg . 31, 408; C. 1028 III, 124). — Uber das physiologische Verhalten 
vgl. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin -Leipzig 
1930], S. 815. 

Uber Komplexsaize mit Silber vgl. Pawelka, Z. El. Ch. 80, 184. — 2C S H 5 N BeCl t . 
Sehr hygroskopische Krystalle. Schwer ldslich in Benzol und Benzin, l6slich in Ather und 
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Propionitril; lost sich in Wasser unter W armeent wicklung (Frick®, Rods, Z. anorg. Ch. 
152, 352). — Durch thennische Analyse des Systems mit Berylliumchlorid wurden aufierdem 
noch Verbindungen von Berylliumchlorid mit 3, 4, 5(?) und 7(?) Mol Propionitril nachge- 
wiesen (F., R., Z. anorg. Ch. 183, 35). 

Fropionamidin C 3 H 8 N 2 = C 2 H 6 C(NH 2 ):NH (H 247; El 110). B. Das Natrium-, 
Kalium- oder Calciumsalz entsteht aus Propionitril und den entsprechenden Metallamiden 
in flussigem Ammoniak (Cornell, Am. Soc. 50, 3314). — NaC 8 H 7 N 2 . Krystalle. Bei 
Zimmertemperatur in flussigem Ammoniak lOslich. — KC 3 H 7 N 2 . Krystalle. Bei Zimmer - 
temperatur in flussigem Ammoniak loslich. Liefert beim Erhitzen mit Kaliumamid A than 
und Kaliumcyanamid. — .Ca(C 3 H 7 N 2 ) 2 . Krystalle. Bei Zimmertemperatur in fltissigem 
Ammoniak unlOslich. 

Propionhydroxamsaure C 3 H 7 0 2 N = C 2 H 6 *CO*NH*OH bzw. desmotrope Form 
(H 247; E 1 110). B. Beim Behandeln von Propionylurethan mit Hydroxylamin in Alkohol 
(Ponzio, O. 59, 554). — Prismen (aus Essigsaureathylester). F: 98 — 99°. [Sachtlbbbn] 


Substitutionsprodukte der Propionsaure. 

a-Chlor-propionsaure C 3 H 6 0 2 C1 = CH 3 -CHC1-C0 2 H. 

a) d(-\-)-v.-Chlor-propi° n 8(iu re (H 248). Zur Konfiguration der opt.-akt. a-Chlor- 
propionsauren und ihrer Derivate vgl. Freudenberg, Lux, B. 01, 1084; F., Naturwiss. 18, 
587; Kuhn, F., Wolf, B . 08 [1930], 2371; F., K., Bumann, B. 88, 2382. — B. Aus links- 
drehendem 4-Chlor-penten-(2) durch Ozonisierung in Chloroform und nachfolgende Oxydation 
mit Bromwasser (Levene, Haller, J . biol . Chem. 81, 707). — Kp 0 , 25-0,5 : 00 — 64°; a£: -f 2,2° 
(1 — 10 cm); [a]”: + 3,3° (Ather; c ~ 17), +2,0° (Wasser; c = 12) (L., H.). — Natriumsalz. 
[a]g: — 0,5° (Wasser; c = 10) (L., H.). 

d(-f )-a-Chlor-propionsaure-athyleBter C 6 H 9 0 2 C1 = CH a • CHC1 • C0 2 • C 2 H 5 (H 248). 
B. Aus l(-)-Milchs&ure-athylester und p-Toluolsulfochlorid in warmem Pyridin (Kenyon, 
Phillips, Turley, Soc. 127, 412). Beim Kochen von l(-)-p-Toluolsulfonyl-milchsaure-£ithyl- 
ester mit Lithium chlorid in siedendem Alkohol (K., Ph., T.). — Teilweise racemisiert. 
Kp 18 : 48-49°. Df: 1,0720. n*: 1,4166. a l j: + 10,10° (1 = 10 cm) [Praparat aus l(-)-Milch- 
saure-ftthylester ] . 

b) l(-—)-aL-Chlor-propion8&ure C 3 H 6 0 2 C1 = CH 3 *CHC1*C0 2 H. 

1(— )- a-Chlor-propionsaure -athylester C 5 H 2 0 2 C1 = CH 8 *CHC1*C(VC 2 H 6 (E I 110). 
B. Aus d(-f)-Milchsaureathylester und p-Toluolsulfochlorid in warmem Pyridin (Kenyon, 
Phillips, Turley, Soc. 127, 411). Beim Aufbewahren von d(+)-p-Toluol-sulfonyl-milch- 
s&ure-athylester mit Pyridinhydrochlorid (K., Ph., T.). — Kp 14 : 41°. Df: 1,072. ng: 1,4166. 
ag: —15,04° (1 = 10 cm). 

c) dl-*- Chlor -propion8&ure C 8 H 6 0 2 C1 = CH 8 • CHC1 • CO f H (H 248; El 110). 
Potentialdifferenzen an der Trennungsflache zwischen Luft und waBr. Losungen von a-Chlor- 
propionsaure : Frumkin, Ph.Ch. Ill, 194. — Beim Erhitzen eines Gemisches aus a-Chlor- 
propions&ure und Schwefeltrioxyd auf 170° erhalt man a-Chlor-a-sulfo-propionsaure (Backer, 
Mook, Bl . [4] 43, 544). 

dl -a -Chlor- propionsaure - methylester CJ^QjCl == CH 8 ’CHC1*C0 2 *CH 8 (H 249; 
E I 111). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Natriumnitrit auf dl-Alanin- 
methylester-hydrochlorid in schwach salzsaurer Losung bei Zimmertemperatur (Barker, 
Skinner, Am. Soc. 40, 410). 

dl - a - Chlor-propions&ure - athylester CjH^OaCl = CH 8 *CHCl’C0 2 *C t H 5 (H 249; 
E I 111). B. Analog der vorangehenden Verbindung (Barker, Skinner, Am. Soc. 40, 
412). — Kp^: 147° (Bolin, Z. anorg. Ch. 177, 246). Geschwindigkeit der Verseifung durch 
verd. Salzs&ure, Essigsaure oder Essigsaure -f .Natriumacetat-Ldsung bei 25° und 35°: Bo. 
Das Stabilitatsmaximum von a-Chlor-propionsaure-athvlester in saurer Ldsung liegt bei 25° 
bei pw 4,0 (Bo.). Liefert mit Phenylmagnesiumbromid in Ather a.a.d-Triphenyl-a-propylen 
(L2 vy, C. r. 172, 385; Bl. [4] 29, 894). 

dl - a - Chlor - propionamid C 8 H 6 0NC1 = ClL CHCl-CO NH 2 (H 249). Liefert beim 
Erhitzen mit &quimolekularen Mengen Anilin und Natriumaoetat auf 133° a-Anilino-propion- 
s&ure-anilid und a-Apilino-propions&ure-amid (Dubsky, B. 54s 2676). 


0 - Chlor - propiona&ure C 8 H 6 0 2 C1 = CH 2 C1CH 2 *C0 8 H (H, 249; E I 111). B. Aus 
y-Chlor-propylalkohol durch Oxydation mit Salpeters&ure (Rojahn, B. 64, 3116; Powbl*., 
Am. Soc. 40, 2879). Beim Behandeln von /?-CJtdor- propiony lchlorid mit 12%iger Salzs&uje 
Auf dem Wasserbad (Pace, Q. 59, 581). Durch S&ttigen von Acrylsfcure mit Chlerwasserstoff 
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bei ca. 12° (Moureu, Murat, Tampier, C. r. 172, 1268; A. ch. [9] 16, 233). Durch Sattigen 
einer Ldsung von 0-Oxy-propionitril in Wasser oder konz. Salzsaure mit Chlorwasserstoff unter 
KUhlung und Koohen des Reaktionsgemisches unter weiterem Durchleiten von Chlorwasser- 
stoff ( Krollpfeiffer, D. R. P. 410186; C. 10261, 1909; Frdl. 16, 137). — Darstellung durch 
Oxydation von d-Chlor-propionaldehyd mit Salpetersaure (D: 1,49): Mourbu, Murat, 
Tampikr, C.r. 172, 1267; A.ch. [9] 15, 223; Mou., Chaux, Bl. [4] 36, 1363; Org. Synih. 
Coll. Vol. I [1932], S. 160; deutsche Ausgabe, S. 160; durch Oxydation von y-Chlor-propyl- 
alkohol mit Salpetersaure (D: 1,42): Powell, Am. Soc. 40, 2879; Org. Synth. Coll. Vol. I 
[1932], S. 162; deutsche Ausgabe, S. 162; vgl. Huntress, Hershberg, Org. Synth. 17 
[1937], 96. 

F: 42° (Moureu, Murat, Tampier, A. ch. [9] 15, 224), 41° (Pace, G. 60, 681). Kp 765 : 
200° (Pa.); Kp 36 : 127° (Powell, Am. Soc. 46, 2879); Kp 26 : 124°; Kp 12 : 108° (Mou., Mu., 
T.); Kp 18 : 106 — 107° (Fredga, J. pr. [2] 121, 61). Sehr leieht ldslich in Chloroform, schwerer 
in Ather (Pa.). Verteilung zwischen Wasser und Benzol, zwischen Wasser und Toluol und 
zwischen Wasser und Chloroform bei 25°: Smith, White, J.phys.Chem. 33, 1969, 1964, 
1970. Potentialdifferenzen an der Trennungsflache zwischen Luft und wafir. Losungen von 
/3-Chlor-propionsaure : Frumkin, Ph.Ch. Ill, 194. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
(ermittelt aus der katalytischen Wirkung auf die Jodierung von Aceton) bei 25°: 1,01 XlO” 4 
(Dawson, Hall, Key, Soc. 1028, 2849). — Liefert beim Kochen mit 2 Mol 10%iger Natron- 
lauge Acrylsaure (Mou., Mu., T., C. r. 172, 1268; A. ch. [9] 16, 225). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit 2 — 10%iger Natronlauge bei verschiedenen Temperaturen : Mou., Mu., T., 
A. ch. [9] 16, 226. Beim Kochen mit p-Toluolsulfonsaure-anilid in verd. Natronlauge erhalt 
man /J-[N-p-Toluol8ulfonyl-anilino]-propionsaure und eine Verbindung C 32 H 36 0 9 N 2 S 2 (s. bei 
p-Toluolsulfonsaure-anilid, Syst. Nr. 1665) (Clemo, Perkin, Soc. 126, 1614). 

Methylester C 4 H 7 0 2 C1 - CH 2 ClCH 2 CO a CH 3 (H 250). B. Zur Bildung aus tf-Chlor- 
propionsaure. Methanol und Chlorwasserstoff vgl. Spath, Spitzy, B. 68, 2276. Durch Sattigen 
von Acrylsauremethylester mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung (Moureu, Murat, Tampier, 
C. r. 172, 1269; A. ch. [9] 16, 244). — Kp 780 : 148—150° (Mou., Mu., T.); Kp 10 : 40—42° (Spath, 
Spitzy). DJ: 1,2036; DJ 8 : 1,1874; D“: 1,1861; ni> # : 1,4319 (Mou., Mu., T.). — Gibt beim 
Erhitzen mit Diathylanilin auf ca. 200° Acrylsauremethylester (Mou., Mu., T.). 

Athylester C 6 H 9 0 2 C1 = CH 2 C1CH 2 C0 2 C 2 H 5 (H 250; E I 111). B. Durch Sattigen 
von Acrylsaureathylester mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung (Moureu, Murat, Tampier, 
C. r. 172, 1269; A. ch. [9] 16, 239). — Kp m : 162,5° (korr.); Kp 29 : 80° (Mou., Mu., T.). DJ: 
1,1315; DJ 5 : 1,1141; nj?: 1,4284 (Mou., Mu., T.). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Kaliumjodid in Aceton bei 50°: Conant, Kirner, Am. Soc. 40, 249. Gibt beim Kochen mit 
Acetessigester in Natriumathylat-Losung a-Aoetyl-glutarsaure-diathylester und 3-Acetyl- 
pentan - tricarbonsaure -(1.3.5) - triathylester (Clemo, Welch, Soc. 1028, 2626). Liefert 
beim Erhitzen mit Diathylanilin auf 180 — 190 fr Acrylsaureathylester (Mou., Mu., T.). Bei 
der Einw. von Athylmagnesiumbromid auf ^-Chlor-propionsaure-athylester in Ather ent- 
stehen Diathyl-[^-chlor-athyl]-carbinol, eine Verbindung C 14 H 2g 0 3 Cl(?) [Kp 12 : 147°; Df: 
1,0381; n[) : 1,4651] und andere Produkte (Moureu, Barrett, Bl [4] 20, 995). 

Butylester C 7 H 13 0 2 C1 - CH 2 C1CH 2 C0 2 - [CH 2 ] 3 CH 3 . B. Aus 0-Chlor-propionsaure 
und Butylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 0° (Moureu, Murat, Tampier, A.ch. 
[9] 16, 246). — 01 von angenehmem Geruch. Kp 22 : 104°; Kp 13 : 97°. DJ: 1,0814; DJ: 1,0728; 
DJ 5 : 1,0708. n£: 1,4385. — Liefert beim Erhitzen mit Diathylanilin auf 200° Acrylsaure- 
butylester. 

Ieoamylester C 8 Hi fi 0 2 Cl = CH 2 C1CH 2 C0 2 CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 (E I 111). B. Analog 
der vorangehenden Verbindung (Moureu, Murat, Tampier, A. ch. [9] 15, 247). — Kp 30 : 121°. 
DJ: 1,0644; DJ: 1,0474; D”: 1,0443; DJ 5 : 1,0419. n”: 1,4380. — Liefert beim Erhitzen mit 
Diathylanilin auf 220° Acrylsaureisoamylester. 

Chlorid, d-Chlor-propipnylohiorid C 3 H 4 0C1 2 = CH 2 C1 • CH 2 • COC1 (H 250). B. Beim 
Einleiten von Athylen in eine Ldsung von Phosgen in Toluol in Gegenwart von Aluminium - 
chlorid bei einer 35° nicht ubersteigenden Temperatur (Pace, G. 50, 580). — Gelbliche Fliissig- 
keit von stechendem Geruch. Kp: 144,5°. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform 
und Aceton, schwer in k&ltem Wasser. 

P - Chlor - propionimino&thylather C 6 H 10 ONC1 = CH 2 C1 • CH 2 • C( : NH) • O • C 2 H 5 . B. 
Das salzsaure Salz entsteht beim Aufbewahren einer Ldsung von Acrylsaurenitril in alkoh. 
Salzs&ure (Clemo, Walton, Soc. 1028, 729). — C.H 10 ONC1 + HC1. Tafeln (aus Alkohol + 
Ather). F: 109°. Wird in waftr. Ldsung zu ^-Chlor-propionsaure-athylester hydrolysiert. 

^-Chlor-propionltril C 8 H 4 NC1 = CH.C1 • CH. • CN (H 250). B. Bei der Einw. von Phos- 
phorpentachlorid auf Hydracrylsaurenitnl in Toluol (Langley, Adams, Am. Soc. 44, 
2320) oder von Thionylchlorid auf Hydracrylsaurenitnl in Chloroform unter guter Kiihlung 
(Chapman, Stephen, Soc. 127, 888). — Kp: 173—174,5°; Kp w : 85—87° (Ch., St.). — 

15 * 
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Liefert beim Behandeln mit wasserfreiem Natriumsulfid in Ather + Methanol Bis-[/J-cyan- 
&thyl]-sulfid (Nexrassow, J. pr. [2] 117, 212; 3K. 50, 923). Beim Einleiten von Chlorwasaar- 
stoft in eine &ther. LOsung &qaimolekularer Mengen ^Chlor-propionitril und Beaoroin in 
Gegenwart von Zinkchlorid und Erhitzen dea Beaktioi«)fodukta mit Wasser entateht vor- 
wiegend /?-[2.4-Dioxy-phenyl]-propions&ure neben ft- [2.o-Dioxy-phenyl]-propionaAure (Ch., 
St.; vgl. L., A.). Beim S&ttigen einer gut gekiihlten, atherischen LOsung von 1 Mol /J-Chlor- 
propionitril und 4 Mol Resorcin mit Chlorwasserstoff und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser erh&lt man auBerdem 1 -Oxo-1 .3-bis-[2.4-dioxy-phenyl]-propan una 1-Oxo- 
l-[2.4-dioxy-phenyll-3-[2.6-dioxy-phenyl]-propan (Ch., St.). Einw. von Reaorcinmono* 
methylather, von Orcin und von Phloroglucin auf ft - Chlor- propionitril in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff und Zinkchlorid: L., A. 


olol - Diohlor - propionsaure CjH^jCl, == CH^CClj'COjH (H 250). B. Aus a.a-Di- 
chlor- propions&ure - anilid beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 140° (v. Braun, Jostes, 
MOnch, A. 458, 134). — Kp 14 : 90 — 92°. Df ,B : 1,389. — Spaltet beim Aufbewahren Chlor- 
wasserstoff ab. 

Athylester C 6 H 8 0,C1, = CHjCCVCO^CA (H 251). Kp M : 83—85° (v. Braun, 
Jostes, Munch, A. 458, 135). 

Chlorid, a.a - Diohlor - propionylohlorid C,H 8 0C1 3 = CH S • CC1 2 • COC1 (H 251). 
Kp 88 _ M : 08 — 73° (v. Braun, Jostes, Munch, A. 458, 135). 

Amid, a.a-Diohlor-propionamid C 3 H 6 0NC1 2 = CH 3 • CCl a • CO • NH 2 (H 251). B . Durch 
Einw. von Phosphorpentachlorid auf a-Chlor-a-brom-propions&ure und nachfolgende Behand- 
lung mit eiskaltem waBrigem Ammoniak (v. Braun, Jostes, Munch, A. 458, 130, 135). — 
F: 117—118°. 

CL.fi - Diohlor - propionsaure C 3 H # O a Cl a a= CH a Cl*CHCl*CO a H. Rechtsdrehende 
Form. B. Beim Einleiten von Stickoxyd und Chlor in eine Losung des Hydrochloride der 
rechtsdrehenden a./?-Diamino-propionsaure in Salzs&ure unter Kuhlung (Karrer, Klarer, 
Helv. 7, 930). — Hygroskopische Nadeln (aus Petrolather); F: 36°. Kp 12 : 113°. [a]£: 4- 18,8° 
(Wasser; p = 1,8). 

a.a./3 - Triohlor - propionsaure C 8 H 8 0 2 C1 3 = CH 2 C1CC1 2 *C0 2 H. B. Bei langsamem 
Eintragen von a.a.^-Trichlor-propionaldehyd in rauchende Salpeters&ure unter Kiihlung 
(Berlande, Bl. [4] 37, 1392). — ZerflieBliche Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 50-^-52°. 
Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Benzol. 

Athylester C 5 H 7 0 2 C1 8 = CH a Cl-CCl a ’CO a *C a H B . B. Aus a.a.^-Trichlor-propions&ure 
und Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Berlande, Bl. 
[4] 87, 1392). — Flussigkeit von angenehmem Geruch. Kp M : 121°. D 16 : 1,36. n?: 1,458. 

Pentaohlorpropionsaure C 3 H0 2 C1 6 = CCL-CCl a -CO a H (E I 112). B. Beim Einleiten 
von Chlor in eine gesattigte Losung von Trichloracrylsaure in Tetrachlorkohlenstoff am 
Sonnenlicht (Boeseken, R. 40, 841). — Krystalle. Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 210° 
bis 215°. Leicht ldslich in kaltem Wasser. Starke S&ure; elektrische Leitf&higkeit in w&Br. 
Losung bei 25°: B. Die freie S&ure bzw. ihre Salze zersetzen aich beim Erhitzen in w&Br. 
Lcisung unter Bildung von Kohlendioxyd, Tetrachlorathylen und Salzs&ure bzw. salzsauren 
Salzen. Gibt mit Silbemitrat keinen Niederschlag. — Natriumsalz. Nadeln. — Kalium- 
salz. Nadeln. — Calciumsalz. Schuppen. — Bariumsalz. Krystalle. 


a-Brom-propions&ure C,HjO t Br = CH t -CHBrCO a H. 

a) d(^r)-<x-Brom-propionsdure (H 253). Zur Konfiguration vgl. Freudenbero, 
Markert, B. 60, 2447; F., Lux, B. 01, 1083; F., Naturrviss. 10, 587; Kuhn, F., Wolf, 
B . 88 [1930], 2371; F., K., Bumann, B. 88, 2382. — B. Zur Bildung durch Spaltung von 
dl-a-Brom-propions&ure mit Cinchonin vgl. Ley, Tkmme, B. 50, 2717. — Ertinktionskurve 
und Rotationsdispersion von d(+)-a-Brom-propions&ure in Alkohol zwischen 400 und 200 mu : 
Kuhn, B. 02, 1730. a D : 4-39° (unverdunnt; 1 — 10 cm) (Ley, T.). — Das Kaliumsalz gibt 
mit Kaliumrhodanid in wenig Wasser das Kaliumsalz der rechtsdrehenden a-Rhodan-propion- 
s&ure (Fredda, J . pr. [2] 123, 116), mit Kaliumselenocyanat das Kaliumsalz der rechtsdrehenden 
a-Cyanselen -propionsaure (Fredqa, J. pr. [2] 181, 60). Beim Behandeln mit 88%iger 
Methylamin-Ldsung entsteht rechtsdrehende a- Met hyUmino- propioas&ure (Ley, T.). 

d (44-a-Brom-propions&ure-&thyle«ter CA^tBr ** CE. 9 CKBtGO % ;CJBL 9 (H 853). 
B. Bei der Einw. von Bromessigs&ure auf roektedrefeendait 

s&ure&thylester in Benzol bei 80° (Holmbbeq, B. 58, 1889). Beim Kobbsn von 1(-)^ Fohwt 
sulfonyl- milchs&ure - Athylester mit Athylmagneriumbroomi oder Phenyimagnesmmbromid 



Sy8t.Nr.162] 


i 


H 2, 258 — 254 

BEOMPBOPIONSAURE 


EH 2 

229 


in Ather (Kenyon, Phillips, Turley, Soc. 127, 414). — Kp 30 : 63° (K., Ph., T.); Kp n : 52° 
bis 53° (H.). Df: 1,390 (H.). n 1,4407 (K., Ph., T.), 1,446 (H.). — Liefert beim Kochen mit 
Kaliumacetat in absol. Alkohol l(-)-Acetylmilchsaure-athylester (K., Ph., T.). 

b) l( — C 3 H 6 0 2 Br = CHg'CHBfCOjH (H 253; E I 112). 
Zur Konfiguration vgl. die bei d(-i-)-a-Brom-propionsaure (S. 228) zitierte Literatur. — B. 
Zur Bildung durch Spaltung von dl-oc-Brom-propionsaure mit Cinchonin vgl. Ley, Temme, 
B. 60, 2717. — Kp 2 : 80—81°; D*°: 1,706; [a]g 8 : —30,4° (unverd.) (Freudenberg, Markert, 
B. 00, 2450, 2454). Rotationsdispersion : F., M. — Das Kaliumsalz liefert mit Kalium- 
selenocyanat in wenig Wasser das Kaliumsalz der linksdrehenden oc-Cyanselen-propionsaure 
(Fredga, J. pr. [2] 123, 130). Beim Behandeln des Natriumsalzes mit &thylxanthogensaurem 
Kalium in waBr. Ldsung entsteht rechtsdrehende a-Athylxanthogen-propions&ure (Levene, 
Mikeska, J.biol.Chem. 00, 2). — Cinchoninsalz C 19 H 22 ON 2 + 2C 3 H 6 0 2 Br. Prismen 
Oder Tafeln (Ramberg, B. 33 [1900], 3354). 

1( — )- a -Brom-propion8aure-methyle8ter C 4 H 7 0 2 Br = CH 3 *CHBr*C0 2 *CH 3 . B. Aus 
1(— )-a-Brom-propionylchlorid und absol. Methanol anfangs bei — 15°, dann bei -f 15° 
(Freudenberg, Markert, B. 00, 2451, 2454). — Kp S2 : 61 — 63°. D 6 : 1,522; D*°: 1,484; 
D 54 : 1,442. [a]$ 8 : — 55,5° (unverd.). Rotationsdispersion: F., M. 

1( — )-a-Brom-propionsaure-athylester C 5 H 9 0 2 Br — CH 3 -CHBr C0 2 C 2 H 5 (H 253). 
B. Aus l(-)-a-Brom-propionylchlorid und absol. Alkohol anfangs bei — 15°, dann bei -f 15° 
(Freudenberg, Markert, B. 00, 2451, 2454). Beim Kochen von d(+)-p-Toluolsulfonyl- 
milehsaure-athylester mit Natrium bromid in Alkohol (Kenyon, Phillips, Turley, Soc. 
127, 413). — Kp 38 : 75—77° (F., M.); Kp 10 : 55—56° (K., Ph., T.). D”: 1,3841 (K., Ph., T.); 
D 24 : 1,370 (F., M.). n{?: 1,4450 (K., Ph., T.). [afi: —40,5° (unverd.) (F., M.). Rotations- 
dispersion: F., M. 

1 ( — ) - a - Brom - propionsaure - propylester C 6 H n 0 2 Br — CH S • CHBr • C0 2 • CH 2 • C 2 H 6 
(H 254). B. Aus l(-)-a-Brom-propionylchlorid und Propylalkohol anfangs bei — 15°, dann 
bei 4-15° (Freudenberg, Markert, B. 00, 2451, 2454). * — Kp 38 : 92 — 93°. D°: 1,321; 
D 15 : 1,309; D 46 : 1,265; D 80 : 1,227. [a]&: — 29,5° (unverd.). Rotationsdispersion: F., M. 

1( — )-a-Brom-propionylchlorid C 3 H 4 OClBr — CH 3 CHBr-COCl (H 254). Kp 35 _ 37 : 

47 — 49°; D°: 1,756; D 16 : 1,696; D 47 : 1,633; [«]&>: —27,1° (unverd.) (Freudenberg, Markert, 
B. 00, 2451, 2454). Rotationsdispersion: F., M. 

1( — )-a-Brom-propionamid C 3 H 6 ONBr = CH 3 CHBr-CONH 2 . B. Beim Einleiten 
von Ammoniak in eine L6sung von l(~)-a-Brom-propionylchlorid in Benzol bei 0° (Freuden- 
berg, Markert, B. 00, 2451). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125 — 126°. [a]$ 8 : ca. — 31° 
(Alkohol; c — 10). Alkohol, Glykol, Glykolchlorhydrin, Formamid und Acetonitril l6sen 
bei 20° ca. 15 — 18% 1(- )-a-Brom-propionamid. 

c) dl-cL- Brom - propions&ure C 3 H 5 0 2 Br = CH 3 - CHBr-C0 2 H (H 254; El 112). 
Dg: 1,671 (Hantzsch, Durigen, Ph. Ch. 130, 15). Viscositat bei 20°: Vorlander, Walter, 
Ph.Ch. 118, 16. n": 1,4700 (Ha., Du.). Dichten und Brechungsindices waBr. Losungen bei 20°: 
Ha., Du. L6slichkeit von Casein in Losungen von a- Brom -propionsaure in 42,6%igem Alkohol : 
v. Euler, Bucht, Z. anorg. Ch. 120, 275. Verteilung von a-Brom-propionsaure (bei 25°) 
zwiscben Wasser und Chloroform: Smith, J. phys. Chem. 26, 227 ; Sm., White, J . phys. Chem. 
38, 1957; zwischen Wasser und Benzol und zwischen Wasser und Toluol: Sm., Wh., J. phys. 
Chem. 88 , 1957, 1963; zwischen Wasser und Xylol: Sm., J . phys. Chem. 26, 220; zwischen 
Wasser und Ather: Sm., J. phys. Chem. 26, 620; zwischen Glycerin und Aceton: Sm., J. phys. 
Chem. 26, 730. Adsorption an Tierkohle aus alkoh. Losung bei Zimmertemperatur: Griffin, 
Richardson, Robertson, Soc. 1028, 2708. Aufnahme aus alkoholisch-waBrigen Losungen 
durch Casein: v. Euler, Bucht, Z. anorg . Ch. 120, 276. Elektrische Leitfahigkeit in alkoh. 
Ldsung bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 33, 193. Mit Hilfe von Dimethylgelb als 
Indikator ermittelte relative Acidit&t in wasserfreiem und wasserhaltigem Chloroform und 
Ather: Hantzsch, Voigt, B. 02, 978, 980. 

Gibt beim Schtitteln einer alkal. Ldeung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
alles Brom als Bromwasserstoff ab; Geschwindigkeit dieser Reaktion: Kelber, B. 64, 2257. 
Beim Eintragen von 1 Mol Schwefeltrioxyd unter Eiskiihlung und nachfolgenden Erwarmen 
auf 100° erh&lt man a-Brom-a-sulfo-propionsaure (Syst. Nr. 279) (Backer, Mook, Bl. [4] 
48, 545). Kinetik der Reaktion CH 3 CHBr C0 3 H + H 2 0 ^ CH 3 CH(0H) C0 2 H + HBr 
in w&Br. Ldeung bei 80° und 90°: J. Zawidzki, J. G. Zawidzki, Ph. Ch. [A] 187, 72, 81, 88. 
EinfluB von Bromwasserstoff, Salpetersiure, Kaliumbromid, Kalium chlorid, Kalium nitrat und 
Kaliumsulfat auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse in w&Br. Ldsung: Z., Z., Ph. Ch. [A] 
187, 89, 96, 98, 101, 103. Geschwindigkeit der Hydrolyse durch w&Brige und w&Brig-alko- 
holische Natronlauge zwischen 55° und 70°: Hedelius, Ph.Ch. 00, 352, 362. Volumen- 
vennehrung bei der Hydrolyse durch w&fir. Natronlauge bei 54,8°, auch in Gegenwart von 
Natriumbromid und Natriumacetat: Benrath, Z. anorg. Ch. 161, 58. Gleichgewicht der 
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Reaktion CH 8 CHBrC0 2 H-bKI ^ CH 8 CHIC0 2 H + KBr (vgl. Abderhalden, Guggen- 
heim, B. 41 [1908], 2855) in wafir. LOeung bei 50°: Hannerz, Svenskkem. Tidshr. 37, 
126; C. 1926 II, 392. Das Kaliumsalz liefert mit Kaliumsulfid in w&Br. LOsung inaktive 
spaltbare Diathylsulfid-a.a'-dicarbonsaure (Backer, Meuer, R. 46, 213). Bei der analogen 
Umsetzung mit Kaliumdiselenid K 2 Se 2 erhalt man Di&thyldiselenid-a.a'-dicarbonsaure 
(Backer, van Dam, R. 48, 1290). Bei Versuchen iiber die Einw. von a-Brom-propions&ure 
auf Thiophenol in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in siedendem Benzol erhielten Bistrzyckl 
Risi (Hdv. 8 , 690) neben Diphenyldisulfid geringe Mengen eines Produkts, das beim Behan- 
deln mit heiBem Wasser niedrigerschmelzende a.a'-Dimethyl-bernsteins&ure gab. Liefert 
mit arsanilsaurem Natrium in siedendem Wasser N-[4-Arsono-phenyl]-alanin (Gibson, 
Johnson, Levin, 80 c. 1920, 483). a-Brom-propionsaure gibt mit uberschiissigem Phenvl- 
magnesiumbromid in siedendem Ather a.a-Diphenyl-propylenglykol (Peters, Mitarb., 
Am. 80 c. 47, 454). 

dl - a - Brom - propionsaure - athylester CgH 9 0 2 Br = CH 8 *CHBr*C 0 2 *C 2 H 5 (H 255; 
E I 112). B. Bei der Umsetzung von p-Toluolsuifonyl-dl-milchsaure-athylester mit Phenyl- 
magnesiumbromid in Ather (Gilman, Heck, Am. Soc. 60, 2229). — Kp: 160 — 160,5° (A. E. 
Arbusow, B. A. Arbusow, SK. 01, 1605; C. 19301, 3179). tTber das Dipolmoment vgl. 
Smyth, Am. Soc. 47, 1896. 

dl-a-Brom-propionsaure-athylester nimmt bei Bestrahlung mit links zirkular polarisiertem 
Licht (A = 280 m p) schwache Linksdrehung, bei Bestrahlung mit rechts zirkular polari- 
siertem Licht schwache Rechtsdrehung an (Kuhn, Z. ang. Ch. 42, 296; K., Braun, Naturwiss. 
17, 227; C. 10291, 2512). Liefert mit in der Kalte ges&ttigtem w&Brigem Ammoniak bei 
gewfthnlicher Temperatur a-Brom-propionamid (Moureu, Brown, Bl. [4] 27, 907). Gibt 
mit Kaliumsulfit in siedendem verdiinntem Alkohol das Kaliumsalz des a-Sulfo-propionsaure- 
athylesters CH 3 *CH(S 0 3 H)-C 0 2 C 2 H 5 (Andreasch, M. 46, 640). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Natriummethylat-Losung bei 18 — 20°: Tronow, Akiwiss, Orlowa, 5K. 01, 
349; C. 1020 II, 2550. Liefert mit Acetophenon bei Gegenwart von Zink in Benzol p-Oxy- 
a.^-dimethyl-hydrozimtsaure-kthylester (E 1 10, 119) (Rupe, Steiger, Fiedler, B. 47 [1914], 
67; vgl. v. Braun, A. 451, 47). Gibt mit dem Natriumsalz des Aceton-thiosemicarbazons 
in siedendem Alkohol 4-Oxo-2-isopropylidenhydrazono-5-methyl-thiazolidin (Syst. Nr. 4298) 
(Wilson, Burns, Soc. 123, 801). Bei der Umsetzung mit Thiocarbohydrazid in siedender 
Natriumathylat-Losung erh&lt man 3-Amino-4-oxo-2-hydrazono-5-methyl-thiazolidin (For- 
mel I; Syst. Nr. 4298) (Stephen, Wilson, Soc. 1928, 1418). Gibt mit Dithiocarbazinsaure- 
benzylester bei Gegenwart von Ammoniak oder Pyridin in Alkohol 2-Benzylmercapto- 
5-oxo-6-methyl-dihydro-1.3.4-thiodiazin (Formel II; Syst. Nr. 4577) (Bose, Quart. J . indian 

j OC — N NH 2 OC NH N 

CH 3 HC S C:N NH 2 ' CH 3 HC— S— S CH 2 C 8 H 5 

chem. Soc. 3, 152; C. 1920 II, 1651). Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin bei 
16 — 18°: Tronow, 3K. 68 , 1286; C. 1027 II, 1145; bei 18 — 20°: Tr., Akiwiss, Orlowa, 
W. 01 , 345; C. 1020 II, 2550. 

cU-a-Brom-propionsaure-isopropylester CgHnOjBr = CH 3 • CHBr • CO a » CH(CH«) 2 . B. 
Aus a-Brom-propionylbromid und uberschiissigem Isopropylalkohol, zuletzt auf dem Wasser- 
bad (Deulofeu, An. Soc. espan. 26, 316; C. 1929 I, 635). — Fruehtartig riechende Fliissig- 
keit. Kp: 163— 165°. 

dl-a-Brom-propionsaure-butylester C 7 H 13 0 2 Br — CH 3 -CHBr-C0 2 - [CH 8 ] 3 -CH 3 . B. 
Analog dem Isopropylester. — Fruehtartig riechende Fliissigkeit. Kp: 192 — 196° (Deulofeu, 
An. Soc. espan. 20 , 317; C. 1920 I, 635). 

dl - a -Brom -propionsaure- ally les ter C e H 9 0 2 Br = CH 3 CHBr *C0 2 CH 2 CH:CH 2 . B. 
Analog dem Isopropylester. — Fliissigkeit von etwas stechendem Geruch. Kp: 173 — 177° 
(Deulofeu, An. Soc. espan. 20 , 318; C. 10201, 635). 

dl-a-Brom-propionylbromid C 3 H 4 OBr 2 = CH s *CHBr-COBr (H 256). B . ZurBildung 
durch Bromierung von Propionylchlorid vgl. Fourneau, Nicolitch, Bl. [ 4 ] 43 , 1236. — 
Re&giert mit fliissigem Schwefelwasserstoff unter Bildung einer gelben bis roten Fliissigkeit 
(a-Brom-dithiopropions&ure?) (Borgeson, Wilkinson, Am. Soc. 61, 1455). Liefert bei der 
Einw. auf m-Kresol-methyl&ther bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff hauptsachlich 5-Methyl-2-[a-chlor-propionyl]-phenol (v. Auwers, A. 439, 168). 

dl-a-Brom-propionamid C a H e ONBr = CH 3 CHBr*CO NH 2 (H 256). B. Durch Be- 
handlung von dl-a-Brom-propionsaure-^thylester mit in der Kalte gesattigtera waBrigem 
Ammoniak bei gewOhnlicher Temperatur (Moureu, Brown, Bl. [ 4 ] 27, 907). Durch Ein- 
tragen von a-Brom-propionylbromid in iiberschiissiges konzentriertes Ammoniak (Fourneau, 
Nicolitch, BL [4] 43, 1240). — F: 128° (M., B.). — Liefert beim Kochen mit Ammonium - 
sulfit-Ldsung a-Sulfo-propionamid (Andreasch, M. 40, 27). 
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Inakt owx'-Dibrom-dipropionamid, ,,a-Brompropiona&ureimid“ C 6 H 9 0 2 NBr 2 = 
(CH S • CHBr • CO) 8 NH (H 256). F: 148—149° (Moureu, Brown, Bl. [4] 27, 909). 

dl - a - Brom - propionsaure - imidbromid C 3 H 5 NBr 2 = CH 3 *CHBr*CBr:NH (H 256). 
F: 64 — 65° (Moureu, Brown, Bl. [4] 27, 909). 

dl-a-Brom-propionitril C 3 H 4 NBr = CH 3 *CHBr-CN. B. Durch Erhitzen von a-Brom- 
propionamid mit Phosphorpentoxyd auf 250° unter 30 mm Druck (Moureu, Brown, Bl. 
[4] 27, 907). — Fliissigkeit von etwas steehendem Geruch. Kp 24 : 59°. DJ: 1,5808; Df: 1,5505. 
n£: 1,4585; Dispersion: M., B. 

jS-Brom-propioneaure C 3 H 6 0 2 Br = CH 2 Br • CH* • C0 2 H (H 256; E I 112). B. Durch 
Oxydation von y-Brom-propylalkohol mit 45%iger Salpetersaure unter Kiihlung (Rojahn, 
B. 64, 3117). Beim Kochen von ft - Brom - propionitril mit Bromwasserstoff (D: 1,5) 
(Moureu, Brown, Bl. [4] 27, 906). Durch Einw. von Bromwasserstoff auf Acrylsaure 
bei ca. 12° (Mou., Murat, Tampier, C. r. 172, 1268; A. ch. [9] 16, 233). Zur Bildung aus 
Athylencyanhydrin und Bromwasserstoffsaure (Jacobs, Heidelberoer, Am. Soc. 30, 
1465) vgl. Krollpfriffer, D. R. P. 410185; C. 1926 I, 1909; Frdl. 16, 136. Bei der Einw. 
von Nitrosylbromid auf /?-Amino-propionsaure in bromwasserstoffsaurer Losung bei Zimmer- 
temperatur (Zempl^n, Csuros, B. 02, 2119). — F: 62 — 63°; Kp 46 : 140 — 142° (Rojahn). 
Verteilung zwischen Wasser einerseits und Chloroform, Benzol und Toluol andererseits 
bei 25°: Smith, White, J. phys. Chem. 33, 1957, 1963, 1968. Elektrische Leitfahigkeit in 
Alkohol bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 33, 193. — > Zerf&llt beim Erhitzen unter 
gewfjhnlichem Druck in Acrylsaure und Bromwasserstoff (Rojahn, B. 64, 3118). — Ammo- 
niumsalz NH 4 C 3 H 4 0 2 Br. ZerflieBlich; zersetzt sich beim Aufbewahren auch an trockner 
Luft (McMaster, Pratte, Am. Soc. 46, 3000). 

Methylester C 4 H 7 0 2 Br = CH 2 Br CH 2 C0 2 CH 3 . B. Aus Acrylsauremethylester und 
Bromwasserstoff in der Kalte (Moureu, Murat, Tampier, C.r. 172, 1269; A.ch. [9] 16, 
244). — Kp fl0 : 105,5°; Kp 27 : 80°. T>°: 1,5122; DJ 5 : 1,4897; DJ 7 : 1,4880. n}J: 1,4603. — Gibt 
beim Erhitzen mit Diathylanilin auf 200° Acryls&uremethylester. 

Athylester C 5 H 9 0 2 Br = CH 2 Br-CH 2 C0 2 -C 2 H 5 (H 256; E I 112). B. Aus Acrylsaure - 
athylester und Bromwasserstoff in der Kalte (Moureu, Murat, Tampier, A. ch. [9] 16, 
^ 240). — Kp 44 : 112°. D?: 1,4409; DJ 8 : 1,4123; n}?: 1,4569. — Liefert beim Erhitzen mit Diathyl- 
’anilin auf 190 — 200° Acrylsaureathylester. 

Butylester C 7 H 13 0 2 Br — CH 2 Br-CH 2 C0 2 - [CH 2 ] 3 *CH 3 . B. Aus Acrylsaurebutylester 
und Bromwasserstoff in Butylalkohol in der Kalte (Moureu, Murat, Tampier, C. r. 172, 
1269; A.ch. [9] 16, 246). — Kp 26 : 130°; Kp 18 : 122,5°. D?: 1,3011; DJ 1,2773; DJ 5 : 1,2609. 
nj>: 1,4577. — Liefert beim Erhitzen mit Diathylanilin auf 200° Acrylsaurebutylester und 
wenig Butylbromid. 

Isoamylester C 8 H 16 0 2 Br = CH 2 Br CH 2 C0 2 *CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Analog der 
vorangehenden Verbindung. — Kp n : 110 — 111°; D?: 1,2434; D 8 : 1,2320; DJ 5 : 1,2217; n?>: 
1,4556 (Moureu, Murat, Tampier, C . r . 172, 1269; A.ch. [9] 16, 247). — Liefert beim 
Erhitzen mit Diathylanilin auf 220° Acrylsaure isoamylester. 

Chlorid, /3-Brom-propionylohlorid C 3 H 4 OClBr = CH 2 Br CH 2 COCl. B. Aus/?-Brom- 
propionsaure und Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad (Hamilton, Simpson, Am. Soc. 
61, 3158). — Gelbliche Fliissigkeit. Kp^-^: 65 — 70°. 

Amid, /?-Brom-propionamid C 3 H 6 ONBr = CH 2 BrCH 2 -CO-NH 2 . B. Durch Ein- 
tragen von /?-Brom-propionylchlorid in konz. Ammoniak bei — 10° (Hamilton, Simpson, 
Am. Soc. 61, 3159). — Krystalle (aus Wasser). F: 110 — 111°. 

FTitril, /LBrom-propionitril C 3 H 4 NBr = CH 2 Br-CH 2 -CN. B. Aus Acryls&urenitril 
und Bromwasserstoff bei gewbhnlicher Temperatur (Moureu, Brown, Bl. [4] 27, 905). — 
Ziemlich bewegliche Fliissigkeit. Kp 25 : 92°. DJ: 1,6452; Df: 1,6152. n£j 1,1470. — Liefert 
beim Kochen mit Bromwasserstoffsaure (D: 1,5) ^ Brom -propionsaure. 

a - Chlor - a - brom - propionsaure C 3 H 4 0 2 ClBr = CH 3 • CCIBr- C0 2 H. B. Durch Er- 
warmen von a-Chlor-oc-brom-propionsaure-athylamid mit einem aquimolekularen Gemisch 
von konz. Salzs&ure und Bromwasserstoffsaure (v. Braun, Jostes, Munch, A. 463, 130). 
— Fliissigkeit von scharfem, saurem Geruch. Kp 14 : 101°. Df* 5 : 1,694. — Liefert bei auf- 
einanderfolgender Behandlung mit Phosphorpentachlorid und eiskaltem waBrigem Ammoniak 
a.a-Dichlor-propionamid ( S . 228 ) . 

a.0-Dieblor-a-brom -propionsaure C 3 H 3 0 2 Cl 2 Br— CH 2 C1 • CCIBr • C0 2 H. Nicht identisch 
mit der H 2, 257 als a./?-Dichlor-a(oder /?)-brom-propions&ure aufgefiihrten Verbindung. — 
B . Durch Eintragen von a.^-Dichlor-a-brom-propionaldehyd in rauchende Salpeters&ure unter 
Kiihlung (Bsrlande, Bl. [4] 37, 1391). — Blattchen oder Prismen (aus Schwefelkohlen- 
stoff), F: 61 — 62°. Sehr leicht ldslich in Wasser. 
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Athylester CiELO.CljBr = CH-Cl CClBr CO t C 2 H 6 . Flussigkeit von aromatischem, 
etwas stechendem Geruch. Kp 46 : 132—133°; D 25 : 1,161; n£: '1,482 (Berlande, Bl. [4] 37, 
1392). 

a.a-Dibrom-propionsaure C 3 H 4 0 2 Br 2 — CH 3 * CBr 2 * C0 2 H (H 267 ; E I 113). B. Durch 
Erhitzen von a.a-Dibrom-propionsaure-athylamid init rauchender Bromwasserstoffs&ure auf 
115° (v. Braun, Jostes, Munch, A. 453, 129). - Kp 15 : 107°. 

a./9-Dibrom-propionsaure C 3 H 4 0 2 Br 2 ~~ CH 2 BrCHBrC0 2 H. 

a) Rechtsdrehende *,fi- Dibrom-propionsdure (El 113). B. Durch Einw. von 
Nitrosylbromid auf d-a./?-Diamino-propionsaure in bromwasserstoffsaurer LOsung in der K&lte 
(Karrer, Klarer, Helv. 7, 930). — Prismen (aus Ather -f Ligroin). F: 64 — 66®. Kp 9 : 129°. 
[ a jw. -j-7,l° (Wasser; p “ 2,5). — Liefcrt beim Erwarmen mit Silberoxyd und Wasser rechts- 
drehende Glycerinsaure. 

b) Inaktive oL.fi- Dibrom-propions&ure C 3 H 4 0 2 Br 2 ~= CH 2 BrCHBr-C0 2 H (H 258; 
E 1 113). Verteilung zwischen Wasser und Xvlol und zwischen Wasser und Chloroform bei 25°: 
Smith, J. phys. Chem. 25, 221, 228; zwischen Wasser und Ather bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 
25, 621. Bleibt beim Schiitteln der Aceton-Losung mit Glycerin in der Acetonschicht (Sm., 
,/. phys. Chem. 26, 729). — Geschwindigkeit der Abspaltung von Brom bei der Einw. von 
Kaliumjodid auf 0 L.fi- Dibrom-propionsaure in Wasser und in verd. Salzs&ure bei 25° und 
bei der Einw. von Kaliumjodid und Natriumjodid auf a.^-dibrom-propionsaures Natrium, 
auch in Gegcnwart von Chloriden und Bromiden: Khuyt, van Duin. R. 40, 262; van Duin, 
R. 43, 347, 352, 353; 45, 354; 47, 719; die Reaktion wird durch Belichtung (van D., R. 48, 
351) und durch Zusatz von Blutkohle (Kr.. van 1)., Versl. A kad. Amsterdam 81, 400; R. 
40, 262; van D., R. 47, 719) beschleunigt. 

Methylester C 4 H.0 2 Br 2 — CH 2 Br CHBr C0 2 CH 3 (H 259). B. Aus a./J-Dibrom- 
propionsaure und methylalkoholischer Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Deulofeu, 
An. Asoc. quim. arg. 18, 50; C. 1928 II, 2548). Aus Acrylsauremethvlester und Brom in 
Tetrachlorkohlenstoff im Tageslicht (Moureu, Murat. Tampter, A.ch. [9] 15, 244). — 
Kp 766 : 204° (Verkade, R. 41, 213 Anm. 2); Kp 25 : 115° (M., M., T.). DJ: 1,9605; Di 7 ; 1,9499; 
nil: 1,5147 (M., M., T.). 

Athylester C 6 H ? 0 2 Br 2 — CH 2 Br CHBr C0 2 C 2 H 5 (H 259; E I 113). B . Beim Kochen 
von a./?-Dibrom-propionsaure mit alkoh. Schwefelsaure (Fichter, Spieoelbero, Helv. 12, 
1153; van Duin, R. 46, 355). Aus Aery lsaureathylester und Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
im Tageslicht (Moureu, Murat, Tampier, A. ch. [9] 15, 238). — Kp 33 : 119,2° (korr.) (van D.); 
Kp M : 112° (M., M., T.); Kp 13 : 95 — 97° (Lennon, Perkin, Soc. 1928, 1525). D°: 1,8188; 
Dl # : 1,7882; ntf: 1,5015 (M., M., T.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Kaliumjodid in 
verd. Alkohol bei 25°: van D. 

/?-Chlor-athylester C 6 H 7 0 2 ClBr 2 = CH 2 Br CHBr C0 2 CH 2 CH 2 a. B. Beim Leiten 
von Chlorwasserstoff durch ein Gemisch aus a. Dibrom-propionsaure und /^Chlor&thyl- 
alkohol (Gilman, Heckert, McCracken, Am. Soc. 60, 438). — Kp M : 153°. DJ°: 1,5241. 
n*: 1,9080. 

Propylester C 6 H 10 O 2 Br t = CH 2 Br CHBr C0 2 CH 2 C 2 H 5 (H 259). B. Beim Erw&rmen 
von a./?-Dibrom-propions&ure mit Propylalkohol und konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad 
(Deulofeu, An. Asoc. quim. arg . 18, 51 ; C. 1928 II, 2548). 

Isopropylester C e H 10 O 2 Br 2 = CH 2 Br *CHBr CO a CH(CH,) 2 . B. Beim Erwarmen von 
a./?-Dibrorn-propionsaure mit Isopropylalkohol und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 
(Deulofeu, An. Asoc. quim. arg. 10, 51; C. 1928 II, 2548). — 01. Kp: 212—215°. 

Nitril, a.fi - Dibrom - propionitril C 3 H 3 NBr 2 ^ CH.Br-CHBr CN (H 259). Kp lt : 
106—107° (unter geringer Zersetzung); D}: 2,174; Df: 2,140; n?**: 1,5452 (Moureu, Brown, 
Bl. [4] 27, 904). 

a - Chlor -a.fi - dibrom - propionsaure C 3 H 3 O a ClBr a = CH 2 Br • CCIBr • CO.H. B. Bei 
langsamem Eintragen von a-Chlor-a.^-dibrom-propionaldehyd in rauchende Salpeters&ure 
unter Kuhlung (Berlande, Bl. [4] 37, 1393). — ZerflieBliche Prismen (aus Schwefelkoblen- 
stoff). F: 73°. Sehr leicht lbslich in Wasser und Benzol. — Ca(C*H*0«ClBr*). + 2H«0. 
Nadeln (aus Wasser). " * !,,T * 

Athylester C,H,0,ClBr. = CH,Br*CClBr*C0, *C,H,. Gelbliche Flussigkeit von etwas 
stechendem Geruch. Enth&lt wahrscheinlich geringe Mengen Dihalogenacrvlsiure-&thvl- 
ester. KP45: 142 — 143°; D lft : l,84; n£: 1,504 (BeRlande, Bl. [4] 87 , 1393). 

a.o.0 - Tribrom - propions&ure CjH^Br, = CH 2 Br CBr f CO f H (H 260). B. Bei 
langsamem Eintragen von a.a./J-Tribrom-propionaldehyd in rauchende Salpetera&ure unter 
Ktihlung (Berlande, Bl. [4] 87, 1390). — F: 94°. Leicht ldslich in Wasser. 
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Athyl ester C 8 H 7 O t Br s = CH 2 Br • CBr 2 • CO, • C 2 H 6 . Schw&ch gelbliche, aromatiach 

riechende Fliissigkeit. kp w : 140—142°; D w : 2,084; n?: 1,532 (Berlandb, Bl [4] 37, 1390). 


a-Jod-propionsaure C 8 H 6 0 2 I = CH 3 -CHI-C0 2 H. 

a) d(-\-)-oL-Jod-propion8&ure. Zur Konfiguration vgl. Freudenberg, Kuhn, 
Bumann, B. 68 [1930], 2382. — B. Durch Spaltung von dl-a-Jod-propionsaure mit d- oder 1- 
a-Phen&thylamin in w&Br. Ldsung (Hannerz, B. 69, 1370, 1373). — LaBt sich unter 0,12 bis 
0,22 mm Druck bei 75 — 100° Badtemperatur destillieren (H.). DJ 8 : 2,073 (H.). ot}?**: +21,75° 
(1 = 2,5 cm); [a]o’ 5 : +41,4° (0,4 n-L6sung in 2,5 n-Schwefelsaure), +50,7° (in Ather) (H.). — 
Ammoniumsalz. Bl&ttchen (aus Alkohol + Aceton). [a]{? ,R : — 13,7° (Wasser; c = 22) 
(H., B. 59, 1374). — d-a-Phenathylaminsalz. Nadeln (aus Wasser). Rhombisch (Morton, 
B. 69, 1372). lOOg Wasser l6sen bei 0° 14,14g, bei 20° 16,17g (H., B. 69, 1372). — 1-a-Phen- 
athylaminsalz. Krystalle (aus Wasser). Rhombisch sphenoidisch (hemiedrisch) (Morton). 
100 g Wasser ldsen bei 0° 11,06 g, bei 20° 13,60 g (H.). — Cinchoninsalz C 19 H It 0N t 
+ 2C 8 H 5 O t I. Prismen (H., B. 69, 1369). 

d(+)-a-Jod-propionsaure-athylester C 5 H 9 0 2 I = CH s -CHI-C0 2 *C 2 H 6 . Zur Kon- 
figuration vgl. Freudenberg, Kuhn, Bumann, B. 83 [1930], 2382. — B. Bei der Einw. von 
Magnesium jodid-athylat auf (teilweise racemisierten) linksdrehenden p-Toluolsulfonyl-milch- 
sAure-athylester in siedendem Ather (Kenyon, Phillips, Turley, Soc. 127, 414). — Optisch 
nicht einheitlich. Kp 18 : 77°; DJ 8 : 1,6463; a“: +1,88° (Ke., Ph., T.). 

d(+) - a- Jod-propionamid C 3 H 6 ONI = CH 3 CHICO-NH 8 . B. Analog dl-a-Jod- 
propionamid. — Optisch nicht rein erhalten. Krystalle (aus Aceton + Benzol). F: 155,5° 
bis 157° (Zers. ; Bad 150°) (Hannerz, B. 69, 1374). In Benzol etwas leichter ldslich als dl-a- Jod- 
propionamid. [a] 0 : +21,0° (0,3 — 0,5 n-Losung in absol. Alkohol). 

b) l(—)-a.-*Tod,-propion8dure C 3 H B 0 2 I — CH 3 CHI C0 2 H. Zur Konfiguration vgl. 
Freudenberg, Kuhn, Bumann, B. 03 [1930], 2382. — B. Durch Spaltung von dl-a-Jod- 
propionsaure mit d- oder l-a-Phen&thylamin in w&Br. Losung (Hannerz, B. 69, 1372). — 
otn ,s : — 21,42°; afj: — 20,5° (1 = 2,5 cm); [a]U’ 5 : — 49,9° (ca. 0,3 n-L5sung in Ather) (H.). — 
Raoemisiert sich in waBr. Losung langsam, rascher bei Gegenwart von Natriumchlorid und 
Natriumjodid; Geschwindigkeit der Racemisierung in 0,5 n -Natrium jodid-Losung bei 17,5°: 
H., B. 69, 1375. Gibt bei der Hydrolyse mit 3,5 n-Natronlauge bei gewdhnlicher Temperatur 
teilweise raoemisierte d(-)-Milchs&ure (H., B. 69, 1376). — Ammoniumsalz. Krystalle. 
[a] n : + 13,8° (Wasser, c = 22,4) (H., B. 59, 1375). — Natriumsalz. Krystalle. Sehr leicht 
loslich in Essigester (H., B. 69, 1374). [a] n : +13,7° (Wasser, c — 19,8). — Chininsalz 
C^H^OjN, + CjHjOjI (optisch nicht einheitlich). Nadeln (H., B. 69, 1370). 

1(— )-a-Jod-propions&ure-athylester CiH^OjI = CH.-CHI*C0 2 *C 8 H 5 . Zur Kon- 
figuration vgl. Freudenberg, Kuhn, Bumann, B. 08 [1930], 2382. — B. Durch Kochen von 
rechtsdrehendem p-Toluolsulfonyl-milchs&ure&thylester mit Kaliumjodid in Alkohol (KLenyon, 
Phillips, Turley, Soc. 127, 414). — Kp ie : 74 — 75°; DJ°: 1,6637; nj: 1,4985; [oijg: — 0,12° 
(unverd.) (Ke., Ph., T.). 

c) dl-tt-Jod-propions&ure C 8 H 5 O.I = CH 8 CHI*C0 2 H (H 261). Gleichgewicht der 
Reaktion CILCHBrCO.H + KI ^ CH 8 • CHI • CO.H + KBr in Wasser bei 50°: Hannerz, 
Svenskkcm. Tidskr. 87, 126; C. 1925 II, 392. — Elektrische Leitfahigkeit in w&Br. Cftsung 
bei 25°: H., B. 59, 1368. Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 8,19 Xl0~* (H.). — 
LaBt sich mit d- oder 1-a-Phenathylamin in waflr. Ldsung in die opt.-akt. Komponenten 
spalten (H., B. 69, 1370). F&rbt sich in Substanz und in Ldsung beim Belichten infolge 
Jodabspaltung gelb (H., B. 59, 1367). — Ammoniumsalz. Tafeln (aus Wasser beim Ver- 
dunsten), Schuppen (aus Alkohol + Aceton). Ziemlioh leicht lOslich in Alkohol, sohwer 
in Aceton (H., B. 69, 1368). — Natriumsalz. Nadeln (aus Essigester). Sehr leicht l&slich 
in Wasser, Methanol und Aceton (H.). — Kupfersalz. LOslich in Alkohol, Aoeton, Chloro- 
form und Benzol (H.); — Bleisalz Pb(C 8 H 4 O l I) l . Nadeln (H.). 

dl-a-Jod-propions&ure-&thylester CjH^OjI — CH 8 CHI CO t C t H 8 (H 261). Kon- 
densiert sich mit Isovalerylessigs&ure - &thy tester in siedender Natrium&thylat- Ldsung zu 
a-Methvl-a'-isovaleryl-bemsteins&ure-di&thylester, der beim Verseifen mit alkoh. Kali lau ge 
/3-Isovaleryl-isobuttersiure liefert (Jones, Soc . 1926, 2769). 

dl-a - Jod - proplonylohlorld CjH.OClI = CH 8 CHICOCl (H 261). B. Durch Er- 
w&rmen von dl-a-Jod-propionsAure mit 2,5 Tin. Thionylohlorid bis auf 100° (Hannerz, B. 
69, 1868). 

dl - a-Jod -propionamld CjH^ONI = CH 3 -CHI-CO-NH t (E 1 113). Prismen (aus Aoeton 
+ Benzol). F: 156—167° (Zers.) (Hannerz, B. 69, 1369). 
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0-Jod-propions&ure C 8 H 5 O.I — CHjI CH t -CO.H (H 261 ; E 1 113). B. Am® AcryMure 
und Jodwasserstoff bei ca. 12° (Moureu, Murat, Tampier, C.r. 172, 1268; A.ch. [9} 16, 
233). Beim Kochen von 0-Oxy-propionsaurenitril mit konz. Jodwasserstoffs&ure unter 
Durchleiten von Jodwasserstoff (Krollpfeiffer, D. R. P. 410185; C. 10261, 1909; Frdl. 
16, 136). — Verteilung von /i-Jod-propions&ure (bei 25°) zwischen Wasser und Chloro- 
form: Smith, J. phys. Chem . 25, 229; Sm., White, J. phys. Chem. 83, 1971 ; zwischen Wasser 
und Benzol und zwischen Wasser und Toluol: Sm., Wh., J. phys. Chem. 88, 1959, 1965; 
zwischen Wasser und Xylol: Sm., J . phys. Chem. 26, 222; zwischen Wasser und Ather: Sm., 
J. phys. Chem. 26, 622. Mit Hilfe von Dimethylgelb als Indikator ermittelte relative Acidit&t 
in trocknem und wasserhaltigem Chloroform und Ather: Hantzsch, Voigt, B. 02, 978, 
980. — Liefert beim Erhitzen mit zuvor im Wasserstoff strom erhitztem Aluminium auf 110 f 
bis 120°, sp&ter auf 180 — 200° Adipins&ure (Ray, Dutt, J . indian chem. Soc. 6, 107; C. 
10281, 2371). — Ausscheidungsverh&ltnisse und Giftwirkung bei Kaninchen: Ibuki, At. Pth. 
124, 383; C. 102711, 2080. — Natriumsalz. Elektrische Leitf&higkeit in absol. Alkohol 
bei 15°, 25° und 35°: Lloyd, Pardee, Publ. Carnegie Inst. Nr. 260 [1918], S. 110. 

Athylester C*H 9 0 2 I = CH a I ■ CH 2 • CO a - C 2 H 5 (H 262; E I 113). B. Aus Acryls&ure- 
Athylester und Jodwasserstoff unter Kuhlung (Moureu, Murat, Tampier, C.r. 172, 1269; 

A.ch. [9] 16, 240). — Kp: 195 — 200° (unter geringer Zersetzung); Kp^: 116 — 117°; DJ*: 
1,7040 (M., M., T.). — Liefert beim Erhitzen mit Di&thylanilin auf 220 — 230° Acryls&ure- 
athylester (M., M., T.). Gibt bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid in Ather Dimethyl* 
[/5-jod-&thyl]-carbinol (Spath, Spitzy, B. 68, 2275). 

Chlorid, /?-Jod-propionylchlorid C 3 H 4 0C1I = CHoI*CHo*COCl (E I 114). B. Aus 
/J-Jod-propions&ure und Phosphortrichlorid auf dem WasserTbad (Hamilton, Simpson, 
Am. Soc. 61, 3159). — Kp 30 : 85—90°. 


a-Nitro-propionsaure-athylester C 5 H 9 0 4 N — CH 3 -CH(N0 2 )C0 2 -C 2 H 6 (H 262: E I 
114). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz des 
Nitroessigs&ureathy testers in der Kalte (Steinkopf, A. 484, 29). — Das Ammoniumsalz 
liefert beim Einleiten von Chlor in die waBr. Lfisung a-Chlor-a-nitro-propions&ure&thylester, 
beim Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff a-Brom-a-nitro-propionsaure-athylester 
(Macbeth, Traill, Soc. 127, 896). — Ammoniumsalz. Nadeln. F: 119 — 120° (St., 

A. 484, 30). — Hydrazinsalz C 5 H 9 0 4 N -j-N 2 H 4 . Nadeln (aus Alkohol). F: 120° (M., T., 
Soc. 127, 897). 

a-Nitro-propionamid C 3 H e 0 3 N 2 — CHoCHfNO^-CO-NHj (El 114). Das Ammo- 
niumsalz konnte nach dem von Steinkopf, Supan (B. 48, 3246) angegebenen Verfahren 
nicht wieder erhalten werden (Steinkopf, A. 434, 30). 

a - Chlor - a - nitro - propionsaure - athylester C 6 H 8 0 4 NC1 = CH 8 * CC1(N0 2 ) • C0 2 • C 2 H 6 . 

B. Durch Einw. von Chlor auf das Ammoniumsalz des a-Nitro-propionsaure-kthylesterB in 
w&Br. Ldsung (Macbeth, Traill, Soc. 127, 896). — 01. Kp 9 : 80°. n D : 1,4301. — Wird durch 
Hydrazinhydrat in Alkohol kaum verandert. 

a-Brom-a-nitro-propionsaure-ftthylester C*H 8 0 4 NBr = CH 8 -CBr(N0 2 )-C0 2 *C 2 H 6 . 
B. Durch Einw, von Brom auf das Ammoniumsalz des a - N itro -propionsaure - at hy lesters 
in Schwefelkohlenstoff (Macbeth, Traill, Soc. 127, 897). — Fliissigkeit. Kp 20 : 88°. 
n n : 1,4635. — Liefert bei der Einw. von Hydrazinhydrat in Alkohol das Hydrazinsalz des 
a-Nitro-propionsaure-athylesterB. 

1<— ) -a- Asddo- propionsaure C 8 H 6 0 2 N 8 — CH a • CH(N 8 ) • C0 2 H (H 263). Zur Kon- 
figuration vgl. Kuhn, Freudenberg, Wolf, B. 08 [1930], 2375; F., K., Bumann, B. 08, 
2382. — Brucinsalz CjjH^^g-j-CjHgOjNj. Tafeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 
ca. 150° (Forster, Fierz, Soc. 98 [1908], 1862). Zeigt Mutarotation ; [a],>: — 22,9° (Anfangs- 
drehung) -> — 26,4° (Enddrehung; Wasser, c — 4). Ldslich in 1 Tl. siedendem Wasser und 
in ca. 5 Tin. siedendem absoluten Alkohol. 


Schwefelanaloga der Propionsaure und ihre Derivate . 

Thiopropionsaure C 8 H 6 OS = C 2 H 6 COSH (H 264). B. Aus dem Athylester durch 
Einw. von kalter alkoholischer Kalilauge und Zerlegung des Kaliumsalzes mit eiskalter 
verdiinnter Salzs&ure (Sakurada, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 76; C . 19271, 1301). — 
Unbestandige gelbe Fliissigkeit von durchdringendem Geruch. 

Tbiopropionsfiure-O- athylester, Thionpropionsaure-athylester C 6 H 10 OS » C.H.- 
CSOC.H. (H 264; E 1 115). Kp: 125—129° (Sakurada, Mem. CoU. Sci. Kyoto [A] 9, 240; 

C . 1926 II, 1273). DJ°: 0,8912. Viscosit&t bei 20°: S. nff: 1,4307. 
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Thiopropionsaure - O - propylester , Thionpropions&ure - propylester C.H 12 OS = 
C,H 5 *CS*0*CH t *C,H 6 . Gelbliche Flussigkeit. Kp: 139 — 144°; Df: 0,8836 (Sakurada, 
Mem. Coll. Set. Kyoto [A] 10, 69; C. 10271, 1300). Viscosit&t bei 28°: S. nff: 1,4396. — 
Raucht an feuchter Luft. 

Thiopropionsaure - O - isopropylester , Thionpropionsaure - isopropylester 
C«H lt OS = C 2 H 6 *CS*0‘CH(CH,) 8 . Gelbliche Fltissigkeit. Kp: 137—140°; Df: 0,8714 
(Sakurada, Mem. Coll. Set. Kyoto [A] 10, 69; C. 10271, 1300). Viscosit&t bei 22°: S. 
nJJ: 1,4372. 

Thiopropionsaure-O-butylester, Thionpropionsaure-butylester C 7 H u OS = C.H.* 
CS*0*[CH a ]a*CH 8 . Gelbe Fltissigkeit. Kp: 164 — 167°; Df: 0,8618 (Sakurada, Mem. Coll. 
Sci. Kyoto [A] 10, 69; C. 10271, 1300). Viscosit&t bei 28°: S. n?: 1,4303. 

Thiopropions&ure-O-isobutylester, Thionpropionsaure-isobutylester C 7 H 14 OS = 
C f H 6 • CS • O • CH-* CH(CH 8 ) S . Gelbe Fltissigkeit. Kp: 163—167°; Df: 0,8678 (Sakurada, 
Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 70; C. 10271, 1300). Viscosit&t bei 25°; S. n“: 1,4286. 

Thiopropionsaure-O-isoamylester, Thionpropionsaure-isoamylester C 8 H 16 OS — 
C 2 H 5 -CS-0*CH 2 *CH 2 -CH(CH 8 ) 8 . Gelbliche Flussigkeit. Kp« 0 : 84 — 86°; Df: 0,8595 (Saku- 
rada, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 0, 240; C. 1028 II, 1273). Viscosit&t bei 22°: S. nf: 1,4340. 

Thiopropionamid C 3 H 7 NS — C 8 H 6 CSNH 2 (H 264). B. Durch Einw. von Schwefel- 
wasserstoff auf Propionitril in Gegenwart von Natriumdisulfid in Alkohol bei 38° und 
1 Atm. Druck (Kindler, A. 431, 204; vgl. K., A. 462, 118). — F: 42—43°. Leicht 16s- 
lich in Ather und Benzol, ziemlich schwer in Wasser und Alkohol, schwer in Petrol&ther. 

Dithiopropionsaure C s H 6 S 8 = C 2 H 5 • CS 8 H (H 264). B. Aus dem Athylester durch 
Verseifen mit alkoh. Kalilauge (Sakurada, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 82; C. 10271, 
1301). — Orangefarbiges 01. 

Athylester C 5 H 10 S 2 — C 2 H 5 • CS 2 • C 2 H. (E I 115). B. Durch Einw. von Schwefel- 
wasserstoff auf nicht naher beschriebenen Thiopropioniminoathyl&ther in Ather (Sakurada, 
Mem . Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 80; C. 1027 I, 1301). — Orangefarbige Flussigkeit* Kp: 150° 
bis 155°. Df: 0,9711. Viscosit&t bei 27°: S. n5: 1,5259. [Ostertag und Sachtleben] 


4. Carbonsfturen C 4 H 8 0 2 . 

1. Propan - carbonsdure - (1) , Buttersdure C 4 H 8 0 2 = CH 8 *CH a *CH 2 -CO a H 
(H 264, E I 115). 

Vorkommen. 

In geringer Menge in den Haaren der BrenneBsel Urtica dioica (Flury, Z. exp. Med. 
68, 402; C. 1027 II, 1488) sowie im Chenopodiumdl (Henry, Paget, Soc. 110, 1716). Als 
freie S&ure und als Ester in den Olen von Amphilophis odorata A. Camus (Andropogon odoratus 
Lisb.), von Cymbopogon procerus A. Camus und von ,,Cymbopogon Nr. 2 U (van Eerde, 
Pharm. Weekb. 81, 1188; C. 1024 II, 2796). Als Ester in der Baumwollpflanze (Power, 
Chesnut, Am. Soc. 48, 2733) und in dem bei der Darstellung von G&rungsbutylalkohol 
anfallenden ,,Gelb5l u (Marvel, Broderick, Am. Soc. 47, 3046). Zum Vorkommen in 
Pflanzen vgl. auch C. Wehmer, W. Thies, M. Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzen- 
analyse, Bd. II, 1. Teil [Wien 1932], S. 500. Buttersaure wurde femer gefunden in mensch- 
lichen Faeces (Cecchini, Ber. Physiol. 22, 414; C . 10241, 2166; Olmsted, Mitarb., J. biol. 
Chem. 86, 118), im Ham (Ce., Ber. Physiol. 22, 415; C. 10241, 2167) sowie in der Pferde- 
leber (Sammartino, Bio.Z. 132, 349). Buttersaure - Gehalt von Butterfett: Frog, Schmidt- 
Nielsbn, Bio.Z . 127, 173. 

BUtfung. 

Biochemische Bildungen. In guter Ausbeute erh&lt man Butters&ure bei der Ver- 
g&rung von Kohlenhydraten durch eine Mischkultur von Bac. butyricus und Bac. putrificus 
(Leeranc & Cie„ D. R. P. 478116; Frdl. 18, 247) sowie bei der Verg&rung von Calcium- 
lact&t durch eine Mischkultur von zwei nicht n&her bezeichneten Bakterien (Schaposchnikow, 
Sacharow, Trudy chim.-farm. Inst. 1027, Nr. 18, S. 13, 25; C. 1027 II, 1713). Dber Butter- 
saure-Bildung bei der Verg&rung von Glucose durch ein typisches Butters&ure-Bacterium, 
das vermutlich zur Amylobacter-Gruppe gehdrt, vgl. Hbiduschka, Reymann, P. C. H. 
70, 87 ; C. 1020 1, 2196. Technische Gewinnung durch Verg&rung von hydrolysierter Cellulose 
durch Butters&ure-Bakterien : Depasse, Bl . Assoc. Chimtstes Suer. JDxst. 48, 410; C. 1028 II, 
1709. Bei der Verg&rung von Glucose durch Bac. butylicus Fitz in anorganischem Medium 
entstehen neben Alkohol, Butylalkohol, Ameisens&ure, Essigs&ure und haupts&chlich Butter- 
s&ure auch hflhere Fetts&uren (Neuberg, Arinstein, Bio. Z. 117, 309). Schon geringe Mengen 
Na 2 S0 8 hemmen die Verg&rung von Glucose durch Bac. butylicus Fitz und unterbinden 
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die Buttersaure-Bildung vollstandig ; neben geringen Mengen Acetaldehyd und viel Schwefel- 
wasserstoff erhalt man in Gegenwart von wenig Na,SO, nur Alkohol und Esaigs&ure (Neu., 

A. , Bio. Z . 117, 290, 300). Buttersaure entsteht auch bei der Vergarung von oc-Oxo-y-valero- 
lacton-y-carbons&ure durch Bacillus butyl icus Fitz in Gegenwart von Calciumcarbonat 
(Neu., A., Bio. Z. 117, 298). Bei der Aceton-Butylalkohol-Garung von Maisst&rke durch ein 
als B. Y. bezeichnetes Bacterium (Neppi, Oiom. Chim. ind. appl. 2 [1920], 173); durch 
Bac. granuiobacter pectinovorum (Spearman, J. biol. Chem. 41, 328 ; 68, 398). Bei der 
Aceton-Butylalkohol-Garung von Glucose, Galaktose, Arabinose, Xylose oder Mannit durch 
Bac. granuiobacter pectinovorum (Sp., J. bid . Chem. 68, 400, 402). Menge der in der Maische 
zu verschiedenen Zeiten vorhandenen Buttersaure bei Vergarung von Mais durch Clostridium 
acetobutylicum : Stiles, Peterson, Fred, J. biol. Chem. 84, 444; durch einen nicht naher 
bezeichneten Erreger der Aceton-Butylalkohol-Garung: Reilly, Mitarb., Biochem.J. 14, 
233, 237 ; bei der Vergarung von Starke, Glucose, Galaktose, Arabinose, Xylose oder Mannit 
durch Bac. granuiobacter pectinovorum: Sp., J. biol. Chem. 68, 398, 400, 404. Neben anderen 
Produkten wird Buttersaure femer gebildet bei Vergarung von Kartoffel- oder Maisst&rke 
durch Granulobacterium butylicum (Beijerinck) (Folpmers, Ber. Physiol. 0, 449; C. 
1021 III, 47), von Glucose durch Bakterien des Klarschlammes (Bach, Sierp, Zbl. Bakt. 
Parasitenk. [II] 02, 51; C. 1024 II, 1357); beim anaeroben Wachstum von Dysenterie-Bak- 
terien in peptonhaltigem zuckerfreiem Nahrboden (Zoller, Clark, J. gen. Physiol. 8, 329; C. 
1021 1, 775). Geringe Mengen Buttersaure entstehen bei der Silage von Mais (Brahm, Bio. Z. 
160, 18), von Rubenblattern und -kopfen, auch bei Beimischung von etwas Seradella (Br., 
Bio. Z. 180, 234, 238), bei der Silage von Luzerne (Schmidt, Landw. Jb. 08, 776; C. 1020 II, 
837) sowie von Luzerne zusammen mit Grasern (Crasemann, L. V. St. 102 [1924], 131). 
Neben Butylalkohol erhalt man Buttersaure aus Butyraldehyd bei Einw. von Bact. ascendens 
unter LuftabschluB oder Bact. xylinum unter Luftzutritt in Gegenwart von Calciumcarbonat 
(Neuberg, Windisch, Bio.Z. 100, 477). Buttersaure entsteht bei der Einw. von Speichel 
auf Milch sowie im Hundemagen nach GenuB von Kuh- oder Ziegenmilch (Arthus, Ber. 
Physid. 11, 382; C. 1022 I, 1204). 

Rein chemische Bildungen. Buttersaure erhalt man neben anderen Produkten bei 
der Oxydation von Triakontan mit Luftsauerstoff bei etwa 300° (Land a, C. r. 187, 948), 
von Paraffin mit Sauerstoff bei 150° in Gegenwart von Manganverbindungen (Kelber, 

B. 63, 70), von Paraffin mit Sauerstoff unter Druck bei etwa 150° in Gegenwart von Queck- 
silber-, Blei-, Vanadium-, Chrom- oder Mangan-Verbindungen (Franck, Ch.Z. 44, 309; 

C. 1020 II, 781). Neben Butyraldehyd beim Leiten von Butylalkohol mit Luft iiber fein 
verteiltes Kupfer bei 270° (Mailhe, de Godon, C.r. 170, 518). Neben /9-Athyl-n-hexyl- 
alkohol und a-Athyl-n-capronsaure bei 10-stiindigem Erhitzen von Butylalkohol unter Druck 
mit 10 — 15% Natrium auf 250° oder 3-stiindigem Erhitzen mit 30 — 50% Natriumhydroxyd 
auf 275°, in geringer Menge beim Erhitzen von Butylalkohol mit Calcium auf 235® oder mit 
Calciumoxyd auf 250° (Weizmann, Garrard, Soc. 117, 331). Neben a-Athyl-n-caprons&uxe 
beim Erhitzen von Butylalkohol mit der aquimolekularen Menge Kaliumhydroxyd m Gegen- 
wart von getrocknetem Tonerdegel oder Magnesiumoxyd unter Druck auf 280° (i. G. Far beh- 
ind., D. R. P. 503009; C. 1030 II, 2573; Frdl. 10, 251). In geringer Menge bei langerer 
Belichtung von Dibutylather mit diffusem Licht bei 70 — 75° oder bei sehr langer BdiclSung 
mit Sonnenlicht bei gewohnlicher Temperatur (Clover, Am. Soc. 40, 423). Aus dem Oxim dm 
Propyl-n-amyl-ketons beim Erhitzen mit 88 %iger Schwefelsaure und Kochen des entstandenen 
S&ureamids mit konz. Salzs&ure, neben n-Amylamin (Karrer, Mitarb., Helv. 11, 1081). 
Neben anderen Produkten bei Einw. von Ozon auf Butyrylaceton bei — 15° (Weygand, 
Baumgartel, B. 02, 578). Aus dem Calciumsalz der a -Chlor- buttersaure durch Hydrierung 
bei Gegenwart von Palladium in verd. Alkohol (Paal, Schiedewitz, B. 02, 1938). Neben 
anderen Produkten bei der Reduktion von y.y.y-Triohlor-crotonsaure und y.y-Dichlor- 
crotonsaure mit Natriumamalgam in neutraler L5sung (v. Auwers, Wissebach, B. 60, 730). 
Beim Erhitzen von Acetyl- [)?-carboxy-propicmyl]-peroxyd im Rohr auf 180° (Brunner, 
Helv. 8, 653). Beim Erhitzen von GlutarsAure auf 301— *804° (Vogel, Soc. 1920, 726). Aus 
2.2-Dimethyl-pentan-dicarbonsaure-(1.3) beim Kochen mit etwa 80%iger Schwefels&ure 
oder beim kurzen Erhitzen mit gesohmolsenem Kaliumhydroxyd (Kon, Smith, Thorpe, 
Soc. 127, 570). Neben anderen Produkten entsteht Buttersaure beim Erhitzen der Na-Sake 
einiger Oxysauren mit Wasserstoff in w*Br. Ldsung unter Druck bei Gegenwart von Nicksl(II)- 
oxyd und Aluminiumoxyd; sie wurde erhalten aus Natriumlactat bei 70 Atm. Anfang sdruok 
und 270® (Ipatjew, Rasuwajew, B. 60, 2032 ; 5K. 68, 1349) ; aus a-oxy-butteraaurem Natrium 
bei 70 Atm. Anfangsdruok und 280—290° (Ip., R., B. 91, 635; 3K. 00, 911); aus ^oxy-butter- 
saursm Natrium bei 56 Atm. Anfangsdruok und 345—250® (R., B. 01, 638; SC. 00, 914); 
aus «-oxy«a-methyl-a'-athyl- bernsteinsaurem Natrium bei 60 Atm. Anfangsdruek uud 246® 
bis 200® (R., B. 00, 1979; KC. 60, 1075). Buttersiure wild in guter Ausbeute gebfidet bei 
l-stOndigem Einleiten von Kohlendioxyd in eine auf — 20® abgekhhlte atherisehe Lflaung 
von * Propylmagnesiumbromid (Iwanow, Bl. [4] 87, 293). Entsteht neben 3.4-Dimethyl. 
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pyrazolon-(5) bei langerem Erhitzen von 3-Methyl-pyrazolon-(5) mit Natriummethylat- 
Ldsung auf 260° (Wolff, Thielepape, A. 420, 278). 

Physikalische Eigenschatten. 

Eigenschaften der reinen Substanz. Rdntgenogramm von fester Buttersaure 
<Spektrometer-Aufnahmen): Gibbs, Soc. 126, 2623; Z, Kr. Strukturber. 1, 693. F: — 6,56° 
< Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 506; C. 19261, 27), — 5,7° (Parks, Anderson, 
Am. Soc. 48, 1507), — 6,55° (Grindley, Bury, Soc. 1929, 681). Kp 7eo : 163,55 ±0,01° (Ti., 
Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 506; C. 19281, 27), 162,45° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 
47 I [1927], 153; R. 47, 15); Kp,^: 162° (Kailan, Schachner, M. 52, 23); Kp ew : 156 — 157° 
<Bhide, Watson, Soc. 1027, 2101). DJ: 0,9784 (Gr., Soc. 1928, 3297; Gr., Bury, Soc. 
1929, 682); D“: 0,9664 (Gr., Bu.); Df: 0,9634 (Bu.); D‘ 8 : 0,9605 (Gr., Bu.); DJ 0 : 0,9583 
(Rasuwajew, B. 60, 1979; 3K. 69, 1076); DJ 5 : 0,9573 (Ipatjew, R., B. 61, 636; 3K. 60, 911); 
Df: 0,9535; D?“: 0,9437 (Gr., Bu.). D\ zwischen 0,1° (0,9792) und 91,7° (0,8838): Hunten, 
Maass, Am. Soc. 61, 159. Dampfdichte : Trautz, Moschel, Z. anorg. Ch. 166, 18. Adia- 
batische Kompressibilit&t bei 25°: Venkateswaran, J. phys. Ckem. 81, 1523. EinfluB von 
Buttersaure-Filmen gewdhnlicher oder sehr geringer Dicke sowie des gesattigten Dampfes 
auf die gleitende Reibung an Glas : Hardy, Doubleday, Pr. roy. Soc. [A] 100, 555; C. 19221V, 
514. Oberfl&chenspannung bei 15°: 26,88 dyn/cm (Tominaga, Bio.Z. 140, 245). Ober- 
fl&chenspannung zwischen 0,1° (29,2 dyn/cm) und 131,3° (16,4 dyn/cm): Hu., Maass, Am. Soc. 
61, 159. Parachor: Hu., Maass, Am. Soc. 51, 161. — Spezifische Warme Cp von krystalli- 
sierter Buttersaure zwischen 89,2° absol. (0,172 cal/g) und 231,5° absol. (0,368 cal/g) und von 
fliissiger Butters&ure zwischen 274,8° absol. (0,464 cal/g) und 290,7° absol. (0,478 cal/g): 
Parks, Anderson, Am. Soc. 48, 1508. Schmelzwarme: 30,04 cal/g (P., A.). Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumen: 521,6 kcal/Mol: Verkade, Coops, R. 47, 608; LandolU 
Bom8t. E II, 1641. 

ng: 1,4004 (Tromp, R. 41, 297); nff: 1,3990 (Whitby, Soc. 1926, 1463); ng: 1,3983 (T.); 
ng: 1,3947 (Ipatjew, Rasuwajew, B. 61, 636; 3K. 60, 911); n™: 1,3756; ii$: ,13776; n]J: 1,3822; 

: 1,3859 (Waterman, Bertram, R. 46, 701). Buttersaure zeigt in alkoh. Losung im ultra- 
violetten Gebiet oberhalb von ca. 210 m/i keine Lichtabsorption (Purvis, Pr. Cambridge phil. 
Soc. 23, 589; C. 1927 II, 379). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,5 /k und 14 fi: 
Weniger, Phys. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel I; zwischen 0,8 p und 2 //: Sappenfield, 
Phys. Rev. [2] 83, 41; C. 1929 I, 1419. Lichtreflexion durch Oberflachen von Buttersaure: 
Bhatnagar, Shrivastava, Mitra, J. indian chem. Soc. 6, 336; C. 1928 II, 1745. Intensitat 
und Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von Licht in fliissiger Butters&ure : 
Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 703; C. 19261, 838; Venkateswaran, Indian J. Phys. 1, 395; 
S. R. Rao, Indian J. Phy 8. 8, 12; C. 1929 1, 20; an Buttersaure-Oberflachen : Raman, 
Ram das, Pr. roy. Soc. [A] 109, 274; C. 1926 1, 838; Ramdas, Indian J . Phys. 1, 221; 
C. 1927 II, 2535; in Buttersaure-Dampf : I. R. Rao, Indian J. Phys. 2, 83; (7.19281, 1838; 
in w&fir. Buttersaure-LOsung : Ven., Indian J. Phys. 1, 395; C. 1927 II, 2534. Elliptische 
Polarisation von linear polarisiertem Licht bei der Streuung an Oberflachen von w&Br. Butter- 
«&ure-L6sungen : Bouhet, C. r. 188, 60; 189, 43. Ramanspektrum von fliissiger Buttersaure : 
Dadieu, Kohlrausch, M. 62, 231, 399, 405; Natunviss. 17, 367; C. 1929 II, 385; Sber. 
Akad. Wien 138, 52 ; C. 1929 II, 697 ; Phys. Z. 30, 384 Tafel VIII ; C. 1929 II, 970; Ko., Phot. 
Korresp. 66, 162; C. 1929 II, 1508; Venkateswaran, Phil. Mag. [7] 7, 599; (7.19291, 2389; 
Ganesan, Ven., Indian J. Phys. 4, 216; C. 1929 II, 2646. Beugung von Rontgenstrahlen 
durch fliissige Buttersaure bei gewdhnlicher Temperatur: Morrow, Phys. Rev. [2] 81, 11; 
C. 19281, 2693; Stewart, Mannheimer, Z. anorg. Ch. 171, 68; Sogani, Indian J. Phys. 2, 
102; C. 1928 I, 470; Katz, Z. ang. Ch. 41, 337; Z. Phys. 46, 101; C . 1928 I, 154; bei 30° 
und 120°: Vaidyanathan, Indian J. Phys. 3, 394; C. 1929 I, 2950. Beugung von Rontgen- 
strahlen durch waflr. Buttersaure-Ldsungea: Krishnamurti, Indian J . Phys. 3, 353; C. 
19291, 2951. Magnetische Doppelbrechung : Ramanadham, Indian J. Phys. 4, 27; 
C. 192911, 2315. 

Eigenschaften von Buttersaure enthaltenden Oemischen. Kritische Ldsungs- 
temperatur des Systems Butters&ure-Wasser: — 0,8° (Klein, Lotos 71 [1923], 280), — 1,2° 
bis — 1,05° (Howard, Patterson, Soc . 1926, 2792). EinfluB von Chromsalzen auf die kritische 
Ldsungstemperatur des Systems Butters&ure- Wasser : How., P. EinfluB von Butters&ure auf 
die LOslichkeit von Kaliumsulfat in Wasser: Weber, Z. anorg. Ch. 181, 390. Verteilung von 
Butters&ure zwischen Wasser und Chloroform bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 26, 2 28; Sm., 
White, J. phys. Chem. 88, 1969; zwischen Wasser und Hexan bei 20°: Harkins, McLaughlin, 
Am. Soc. 47, 1612; Rxhbindxr, Bio.Z . 187, 28; zwischen Wasser und Benzol bei 18°: 
Schulz, KoU. Beih. 21, 43, 46; C. 1926 II, 1840; bei 20°: Ha., Knra,^ Am. Soc. 41, 984; 
bei 26°: Brown, Bury, Soc. 123, 2432; Sm., Wi., J. phys. Chem. 88, 1964; zwischen Wasser 
und Toluol bei 25°: Sm., Wh., J. phys. Chem. 88, 1958; zwischen Wasser und Xylol bei 26°: 
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S m., J.phys. Chem . 25, 220; zwischen Wasser und Ather bei 12° und 21°: Behrens, Fr. 
09, 100; bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 25, 620; Johnson, Cereal Chem. 2 [1925L 351; 
zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff bei 18°: Sch., Roll. Beih. 21, 51; zwischen Wasser 
und Olivendl bei 23°: Bodansky, J. biol . Chem. 79, 252; zwischen Wasser und Baumwoll- 
s&mendl bei 25°: Gordon, Reid, J. phys. Chem. 20, 786; zwischen Glycerin und Aceton 
bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 25, 730. — EinfluB von Buttersaure auf den Erstamingspunkt 
eines Gemisches aus gleichen Gewichtsteilen Alkohol und Benzol: Wright, Soc. 127, 2337. 
Therm ische Analyse des binaren Systems Buttersaure - o - Phenylendiamin : Kremann, 
Weber, Zechner, M. 40, 200, 217. Azeotrope Gemische, die Buttersaure enthalten, s. 
in der untenstehenden Tabelle. Destillationskurve von Gemischen mit Wasser: Knetemann, 
R. 47, 955. Zur Fluchtigkeit von Buttersaure mit Wasserdampf vgl. auch Arnold, Z. Unters* 
Nahr.-Oenupm. 42, 354; C. 192211, 918; Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 50, 3141; Ann. 


Azeotrope, Buttersaure enthaltende Gemische. 


Komponente 

KP760 

0 

Butt-er- 
saure 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Butter- 
s&ure 
in Gew.-% 

Bromoform x ) . . . . 

142,6 

12,5 

4-Chlor-toluol 4 ) . . 

155,7 

32 

Bromoform 5 ) ... 

147,6 

10 

2-Brom-toluol 6 ) . . 

161,2 

71 

1.1.2.2-Tetrachlor- 



4- Brom -toluol 6 ) . . 

161,5 

75 

athan 2 ) ..... 

145,65 

3,8 

Benzylchlorid 7 ) . . 

160,8 

65 

Pentachlorathan 6 ) 

156.75 

26 

Athylbenzol 6 ) . . . 

ca. 136,9 

<5 

Hexachlorathan 7 ) . . 

ca. 162,0 

— 

o-Xylol 5 ) 

142,0 

10 

Athylenbromid 2 ) . . 

131,1 

3,5 

m- Xylol a ) 

138,3 

6 

1 .2.3-Trichlor- propan 5 ) 

153,0 

25 

p-Xylol 7 ) 

137,8 

5 

Isoamyljodid 4 ) . . 

145,6 

ca. 10 

Propylbenzol 6 ) 

154,5 

ca. 30 

Diisoamyl 6 ) .... 

154,0 

35 

Pseudocumol ®) . . 

159,0 

50 

d-Limonen fl ) . . . . 

160,75 

55*) 

Mesitylen 1 ) ... . 

157,6 

43 

a-Pinen 7 ) 

150,3 

30 

p-Cymol 7 ) 

160,0 

65 

Camphen 2 ) 

152,3 

27 

Inden 7 ) 

161,0 

— 

Chlorbenzol *).... 

131,75 

2,8 

Isoamylather 6 ) . . 

ca. 160 

ca. 65 

1. 4-Dichlor- benzol 4 ) . 

160,0 

ca. 55 

Anisol * ) 

152,85 

12 

Brombenzol e ) ... 

152,2 

18 

Phenetol 8 ) 

160,8 

65 

Jodbenzol 4 ) .... 

161,6 

ca. 85 

Furfurol 8 ) .... 

159,4 

42,5 

2-Chlor*toluol 4 ) . . . 

154,0 

ca. 27 





l ) Hqlley, Weaver, Am. Soc . 27 [1905], 1056. — >) Lkcat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 
471(1927], 153. — *) L , Ann. Soc. tcicnt. Bruxelles 48 I [1928], 19. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 481, 118, 119. — B ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 18 — 22. — •) L., Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 49 , 35 , 40. — T ) L. , Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 110 — 112. — 
•) L., R. 47, 15. — *) Die Konzentration iindert sich stark mit deni Druck. 

Acad. Sci. fenn. [A] 29 [1927] [Komppa-Festschr.], Nr. 25, S. 10. Dampfdruck binkrer 
Gemische mit Chloroform, Aceton, Essigsauremethylester, Schwefelkohlenstoff und Benzol 
bei 20°: Weissenberger, Henke, Katschinka, Z.anorg.Ch. 153, 41. Kryoskopischea 
Verhalten von Buttersaure in Wasser: Jones, Bury, Phil. Mag. [7] 4, 843; C. 1928 I, 1266; 
in Benzol und Nitrobenzol: Trautz, Moschel, Z. anorg. Ch. 155, 13. 

Adiabatische Kompressibilitat waBr. Buttersaure - LOsungen zwischen 24,5° und 29° : 
Venkateswaran, J. phys. Chem. 31, 1523. Dichte von Buttersaure- Wasser- Gemischen 
, zwischen 0° und 34,94°: Grindley, Bury, Soc. JL929, 682; einer 5%igen L6sung von Butter- 
s&ure in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Roll. Z. 20, 60; C. 1920 III, 82. Zur Volumen- 
Anderung beim Mischen von Buttersaure mit Wasser und zur Viscositat von Gemischen 
mit Wasser vgl. Pound, Russell, Soc. 126, 774. Dichte und Viscositat von Gemischen mit 
Anilin sowie von Gemischen mit Anilin und Wasser bei 30°: P., Ru., Soc. 125, 780. Viscositat 
▼on Gemischen mit Pyridin bei 18,2°, 30° und 40°: Yajnik, Mitarb., Ph. Ch. 118, 313. — 
Diffusion von Buttersaure aus verdiinnten wafirigen Lbsungen in Gelatine* und EiweiB- 
Gele: Tobota, Bio.Z. 163, 340; Yumikura, Bio.Z. 157, 373; vgl. Traube, Bio.Z. 163, 
359; Tr., Y., Bio. Z. 167, 384; durch lipoidhaltige Kollodium- Membrane : Philippson, Hanne- 
v art , C. r. Soc. Biol. 83, 1571 ; C. 19211, 543; durch Mantelgewebe von Nudibranchia 
fChromodoris zebra); Crozier, J. gen. Physiol. 6, 66; C. 1923 1, 255; Taylor, J. gen. Physiol. 
U, 211 ; C. 19281, 2409. Oberflachenspannung waBr. Ldsungen bei 18°; Bartsch, Roll. Beih. 
20, 7; C. 19251, 2362; bei 18,5—19°: Tominaga, Bio.Z. 140, 239; bei 20°: Rbhbinber, 
Bio. Z. 187, 26; zwischen 0° und 100°: Reh., Ph. Ch. Ill, 453. Oberflachenspannung einer 
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0,25 n-w&Br. Ldsung: Weber, Z. anorg. Ch . 181, 390; vgl. aueh Traube, V erh. dtsch. phys. 
Oes. 10 [1908], 901. Grenzflachenspannung einer l%igen Buttersaure-Losung in Benzol 
gegen Wasser, 0,02 n-Natronlauge und 1% Natrium chlorid enthaltende 0,02 n-Natron- 
lauge: Dubrisay, C. r. 178, 1976; Bl. [4] 37, 999; Rev. gin. Colloides 6, 487. Grenzflachen- 
spannung bei 20° zwischen Ldsungen von Butters&ure in Wasser und in Hexan: Harkins, 
McLaughlin, Am. Soc. 47, 1612; Rehbinder, Bio.Z . 187, 26, 28; in Wasser und in Benzol: 
H., King, Am. Soc. 41, 984; Reh., Bio. Z. 187, 26; in Wasser und in Olivenol: Reh., Bio. Z. 
187, 26. 

Adsorption von Buttersaure-Dampfen an Tierkohle bei 20°: Alexejewski, 2K. 55, 416; 
C. 192511, 642. Adsorption von Buttersaure aus w&Br. Losungen an Tierkohle: Traube, 
Verh. dtsch. phy s. Oes. 10 [1908], 901; T., Somogyi, Bio.Z. 120, 95; Watson, Biochem.J. 
10, 617; Klein, Lotos 71 [1923], 286, 292; Freundlich, Birstein, Roll. Beih. 22 [1926], 
96; Bchilow, Nbkrassow, Ph. Ch. 130, ,67; HC. 60, 105; A., 3K. 59, 1036; C. 1928 I, 2916; 
an Zuekerkohle: Bartbll, Miller, Am. Soc. 45, 1109; Ne., Ph.Ch. 130, 380; an Kokos- 
nuBkohle : Namasivayam, Quart. J . Indian chem. Soc. 4, 452; C. 19281, 662; an verschie- 
dene Adsorptionskohlen : Ne., Ph.Ch. 130, 22; Sabalitschka, Pharm.Ztg. 74, 382; C. 
19291, 2288. Adsorption von Buttersaure aus alkoh. Losungen an Tierkohle: Griffin, 
Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708; an verschiedene Adsorptionskohlen: Ne., 
Ph. Ch. 130, 23, 29. Adsorption aus Losungen in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel- 
kohlenstoff, Petrolather, Methanol, Ather, Aceton, Benzol und Toluol an verschiedene 
Adsorptionskohlen: Ne., Ph. Ch. 130, 25, 29. Adsorption von Buttersaure im Gemisch mit 
Crotons&ure aus w&Br. Losung an Tierkohle: Alexejewski, jK. 59, 1036; C. 1928 I, 2916; 
von Butters&ure und Glycerinbutyrat aus chlorwasserstoffhaltigen waBrigen Losungen von 
Buttersaure und Glycerin an Tierkohle b.ei 37°: Przylecki, Giedroy<5, Sym, Biochem.J. 
22, 823. Adsorption von Buttersaure an Kieselsaure-Gel aus Losungen in Wasser: Meh- 
rotra, Dhar, Z. anorg. Ch. 156, 299; Bartell, Fu, J. phys. Chem. 33, 680; aus Ldsungen 
in Tetrachlorkohlenstoff: Ba., Fu., J. phys. Chem. 33, 680; aus Losungen in Toluol, Kerosin, 
und Gasolin: Patrick, Jones, J. phys. Chem. 29, 4. Adsorption von Buttersaure aus w&Br. 
Losungen an Siloxen bei 0°: Kautsky, Blinoff, Ph. Ch. [A] 139, 509; an *risch gefalltem 
Eisen(III)-hydroxyd: Sen, J. phys. Chem. 31, 526; an Viscose: Brass, Frei, Koll.-Z. 45, 
249; C. 192811, 1037; an Starke und Gelatine: Lasnitzki, Loeb, Bio.Z. 140, 97; an Haut- 
pulver: Kubelka, Taussig, Roll. Beih. 22, 153, 159; C. 1920 II, 2138. Adsorption von 
fliissiger Buttersaure an Platin: Palmer, Pr. roy. Soc. [A] 115, 229; C. 1927 II, 1678. 
Adsorption von Buttersaure an der Oberflache wafir. Buttersaure-Losungen : McBain, 
du Bois, Am. Soc. 61, 3543; an Wasseroberflachen: Bury, Phil. Mag. [7] 4, 981; C. 1928 I, 
1266. — Ausbreitung von Buttersaure auf Wasser: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2670; 
Ramdas, Indian J. Phys. 1, 20; C. 1920 II, 1935. Ausbreitung sehr verdiinnter waBriger 
Buttersaure-Ldsungen auf Quecksilber und Einf luB elektrischer Aufladungen darauf : Burdon, 
Oliphant, Trans. Faraday Soc. 23, 208; C. 1927 II, 677. 

EinfluB von Buttersaure auf die Quellung von Casein in waBr. Losung : Isgaryschew, 
Pomeranzewa, Roll.-Z. 38, 236; C. 19201, 3129. Koagulierende Wirkung auf Casein- 
L6sungen: 1., Bogomolowa, C. 19201, 3307. Flockung von kolloidaler Eisen(III)-hydroxyd- 
LPsung und kolloidaler Arsen(III)-sulfid-L5sung durch Butyrat-Ionen : Herrmann, Helv. 9, 
786. Schaumbildung waBr. Ltfsungen bei 18°: Bartsch, Roll. Beih. 20, 5; C. 1925 I, 2362. 

Warmetonung bei der Adsorption von Buttersaure aus Losungen in Wasser und in Hexan 
an Kieselsaure-Pulver und an Kohle : Rehbinder, Kra jUschkina, Ph. Ch. [A] 142, 285. 

Brechungsindices einer 5%igen Buttersaure-Ldsung in Methanol bei 25°: Lifschitz, 
Beck, Roll.-Z. 20, 60; C. 1920 III, 82. Lichtzerstreuung an Oberflachen von waBr. Butter- 
saure-L6sungen und Beugung von Rontgenstrahlen durch waBr. Buttersaure-Losungen 
s. S. 237. — Elektrische Leitf&higkeit waBriger und alkoholischer LPsungen bei 30°: Hunt, 
Briscoe, J. phys. Chem. 33, 192; alkoh. Ltfsungen bei 25°: Holzl, M. 47, 576. EinfluB von 
Glykplsaureathylester auf die elektrische Leitfahigkeit einer ca. 0,1 n- waBr. Buttersaure- 
Losung: Holwerda, Bio. Z. 128, 469. EinfluB verschiedener Mengen Ammoniak, Athylamin, 
Diathylamin, Benzylamin, Athylendiamin, Anilin, p-Toluidin, Methylanilin, Dimethyl- 
anilin, a- und /S-Naphthylamin, o-, m- und p-Phenylendiamin und Hamstoff auf die elektrische 
Leitf&higkeit von w&Brig-alkoholischen Butters&ure-L6sungen bei 25°: Holzl, M. 47, 575. 
Konduktometrisohe Titration von Butters&ure in Natriumbutyrat-Ldsungen mit Salzs&ure: 
Bureau, C. r. 181, 43. Potentialdifferenzen an der Trennungsflache zwischen Luft und 
w&Br. Buttersaure-Ldsungen : Frumkin, Ph.Ch. 110, 490; zwischen Luft und schwach 
schwefelsauren waBrigen Buttersaure-Losungen : F., Ph. Ch. Ill, 193; zwischen waBrigen 
und isoamylalkoholischen Buttersaure-Losungen : Wosnessensky, Ph. Ch. 117, 460. Potentio- 
metrisohe Titration von w&Br. Butters&ure -Ldsungen mit Natronlauge: Cox, Am. Soc. 
47, 2141. — Dissoziationskonstante k (aus der Leitf&higkeit berechnet) bei 25°: 1,48 *10* 6 
(Holwerda, Bio.Z. 128, 468); 1,55*10-* (Klein, Lotos 71 [1923], 280); ( potent iometrisch 
bestimmt) bei 19° und 19,3°: 1,6* 10-** (Mizutani, Ph. Ch. 118, 351 ; 118, 328, 341 ; vgl. LandoU - 
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Bomst. E l, 661). Potentiometrische Bestimmung der Dissoziationskonstante von Butter* 
s&ure in Waaaer - Methanol - Gemischen bei 19 — 19,6°: M., Ph. Ch. 118 , 328; in Wasser - 
Alkohol- Gemischen bei 19,3°: M., Ph. Ch. 116, 361. tlber die Dissoziationskonstante vgl. a. 
Dhab, Z. anorg . Ch. 168, 329. Zur Zeret&ubungselektrizit&t w&Br. Losungen vgl. Zeehuisen, 
Versl. Ahad. Amsterdam 88, 1116; C. 1921 1, 929. — Buttere&ure beachleunigt die Autoxy- 
dation von Dithiokohlens&ure-O.S-dimethylester (Del&pine, Bl. [4] 81, 782). Geschwindig- 
keit der Zersetzung von Benzoldiazoniumchlorid in Buttere&ure bei 30° und 40°: Pray, 
J. phys . Chem. 80, 1480. 

Chemiaches Verhalten. 

Beim Leiten von Buttere&ure -Dam pf uber Tierkohle bei 360 — 380° entatehen Kohlen- 
wasaeretoffe, KoJilendioxyd, Kohlenoxyd, Waaseretoff, Wasser und andere Produkte (Sen- 
dxrens, Aboulenc, C. r. 170, 1066). Buttere&ure zereetzt aioh in Gegenwart eines Kupfer- 
Aluminiumoxyd-Katalyaatora bei etwa 600° unter Bildung von grflfieren Mengen ges&ttigter 
und geringeren Mengen unges&ttigter Kohlenwasaeretoffe, die Methan und Propylen enthalten, 
von Butyron, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Waaseretoff (Mailhe, BL [4] 31, 683; Caoutch. 
Guttap. 19, 11474), in Gegenwart von Calciumchlorid in einem Eisenrohr bei 570° unter 
Bildung von geringen Mengen ge8&ttigter Kohlenwaaseretoffe, grOfieren Mengen ungeaattigter 
Kohlenwasaeretoffe, vorwiegend Propylen, sowie Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Waaseretoff 
und einer in Wasser unl&slichen Fliissigkeit (M., BL [4] 87, 308). 

Entzundungstemperatur in Luft in Gegenwart von Platin: Masson, Hamilton, Ind. 
Eng. Chem. 20, 814; C. 1928 II, 1986. Oxydation von Buttersaure im Sonn£nlicht oder 
ultravioletten Licht bei Gegenwart von Uranaalzen: Aloy, Valdiguie, BL [4] 37, 1139. 
Die Oxydation von Buttersaure- Lflsungen durch Waaseretoff peroxyd wird durch Ammoniak 
stark beachleunigt, durch Natriumhydroxyd und Kaliumhydroxyd dagegen nicht beeinfluBt 
(Witzemann, J. biol. Chem. 49, 128). Zur Oxydation von Ammoniumbutyrat durch Wasser- 
stoffperoxyd nach Dakin (J. biol. Chem. 4, 83, 229; C. 1908 I, 1160, 1259) vgl. Wieland. 
A. 486, 266. Die Oxydation von Kaliumbutyrat durch Waaseretoff peroxyd in waBr. Ldaung 
wird beachleunigt durch Glycin, Ammoniumglykolat, Kaliumglykolat, Ammoniumlactat, 
Kaliumlactat, Natriumcitrat, Natriummalat, Calciummalat sowie in neutraler und aaurer 
Ldaung durch Gelatine (Witz., Am. Soc. 49, 989). EinfluB von prim&ren und sekundaren 
Phosphaten sowie von Phosphat- Gemischen auf die Oxydation von Kaliumbutyrat durch 
Waaseretoff peroxyd : Witz., Am. Soc. 48, 202. Beim Kochen von Kaliumcarbonat ent- 
hal tender Kaliumbutyrat-Ldsung mit Kaliumpereulfat entsteht neben ges&ttigten Kohlen- 
wasaeretoffen Propylen (Fiohter, Lapin, Helv. 12, 1001). Bei der Oxydation von Butter- 
s&ure mit Chromschwefela&ure in verdunnter w&Briger Ldsung bei 100° werden 6 Atome 
Sauerstoff verbraucht (Polonovski, C.r. 178, 677). Geschwindigkeit dieser Reaktion: 
P.; vgl. Liebxn, Molnar, M. 68/54, 7. 

Belichtet man eine L6aung von Chlor und Buttere&ure in Tetrachlorkohlenatoff mit 
ultraviolettem Licht, aor wird x.x-Dichlor-buttera&ure gebildet (Benrath, Hertel, Z. wiss. 
Phot. 28, 37; C. 1924 II, 822). Geschwindigkeit dieser Reaktion: B., H. Beim Erhitzen 
von Buttere&ure mit Brom und wenig rotem Phosphor auf 120° oder beim Erhitzen von mit 
Bromwasaeratoff ges&ttigter Buttere&ure mit Brom auf 120° entsteht a- Brom- buttere&ure 
(Ward, Soc. 121, 1164). Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom in Abweaenheit und bei 
Gegenwart von Bromwaaseretof f : Watson, Soc. 127, 2079. Buttere&ure zereetzt sich beim 
Erhitzen mit 6 Volumenteilen konz. Schwefels&ure auf 200° unter Verkohlung und Entwick- 
lung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Sxndxrens, Aboulenc, C. r. 185, 1088). Reaktion 
mit Titantetrachkmd: Giua, Monath, Z. anorg. Ch. 166, 308. 

Beim Leiten von Aoetylen durch eine Suspension von Queoksilbereulfat in Buttere&ure bei 
80 — 90* entsteht Vinylbutyrat neben aehr geringen Mengen Athylidendibutyrat (Konsort. f. 
elektrochem. Ind., D. R. P. 483780; Frdl. 16, 684). Geachwindigkeit der Vereaterung von 
Buttere&ure in abaol. Alkohol in Gegenwart von Chlorwasaeretoff bei 26°: Goldschmidt, Ph. 
Ch. 94, 242; Bh£px, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 8 A, 90; C. 19261, 80; in Gegenwart 
von Trichloreesiga&ure, a.a./9-Trichlor- buttere&ure, Pikrins&ure und Sulfosalicyls&ure bei 26°: 
Gold , Ph. Ch. 94, 241 ; in Gegenwart von Zirkoniumdioxyd bei 240—260° : Mailhe, de Godon, 
Bl. [4] 29, 104; in abaolutem und wasaerhaltigem Alkohol bei Gegenwart von 2.4.6-Trinitro- 
m-kreeol bei 25°: Gold., Marum, Thomas, Ph. Ch. 182, 266; in waaaerfreiem und in waaser- 
hahigem Propylalkohol in Gegenwart von Chlorwasaeretoff bei 25° : Gold., Th., Ph. Ch. 126, 29 ; 
mit Propylalkohol in Gegenwart von Zirkoniumdioxyd bei 230 — 240°: Mai., de God.; in 
waaaerfreiem und wasaerhaltigem Iaobutylalkohol in Gegenwart von Chlorwasaeretoff bei 26°: 
Gold., Ph. Ch. 124, 30; mit Iaobutylalkohol in Gegenwart von Zirkoniumdioxyd bei 270° 
bis 280°: Mai., dx God.; in waaserfreiem IsoamylaLkohol sowie in wasserfreien Gemiaohen 
▼on I aoamylalkohol mit Benzol bsw Ligroin in Gegenwart van Chlorwasaeretoff bei 26°: 
Bxroa, Watson, Soc. 1927, 2102; mit Iaoamylalkohol in Gegenwart von Zirkoniumdioxyd 
bei 270 — 280°: Mai., dx God. Geschwindigkeit der Vereaterung in Gegenwart von Chlor- 
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wasserstoff bei 26° in wasserfreiem und wasserhaltigem Athylenglykol : Kailan, Melkus, 
M . 48, 26; K., Schachner, M. 62, 42; in wasserfreiem und wasserhaltigem Glycerin: K., 
Obogi, R . 48, 614; K., Raupenstrauch, M. 46, 488. Geschwindigkeit der Ester bildung 
aus Buttersaure und Glycerin beim Kochen: Weatherby, McIlvaine, Matlin, Am. Soc. 
47, 2250; beim Erhitzen auf 183° in Gegenwart und Abwesenheit von wenig Wasser: K., 
O., R . 43, 620. EinfluB von Tierkohle auf die Geschwindigkeit und das Gleichgewicht der 
Veresterung von Buttersaure mit Glycerin in waBr. L6sung in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff bei 37°: Przylecki, Giedroy6, Sym, Biochem. J . 22, 822. AusmaB der Veresterung 
bei l-stundigem Kochen von Buttersaure mit Glycerin ohne Zusatz sowie in Gegenwart von 
1% Schwefels&ure oder 2% Aluminiumsulfat : Senderens, Aboulenc, A.ch. [9] 18, 175. 
Beim Leiten der Dampfe von Essigsaure und Buttersaure iiber Ceroxyd-Katalysatoren ent- 
steht Methylpropylketon (Wolf, Ph. Ch. [B] 2, 68). Beim Erhitzen von Calcium buty rat 
mit Calciumacetat auf 400° erhalt man je nach dem Mengenverhaltnis der angewendeten 
Salze wechselnde Mengen Aceton, Methy lathy lketon, Methylpropylketon, Athylpropyl- 
keton, Mesityloxyd, Dipropylketon und andere Produkte (Suida, Poll, M. 48, 191 ; Z. ang. 
Ch. 40, 607). Kaliumbutyrat reagiert mit Acetanhydrid bei etwa 260° unter Bildung von 
Aceton, Methylpropylketon und Kohlendioxyd (Luce, C.r. 177, 1308; Bl. [4] 36, 182). 

Blochemlsches und physlologisches Verhalten. 

Bei Einw. eines Glycerinextrakts von Milchdriisen auf ein Gemisch von Buttersaure 
und Alkohol bei pH 3,77 — 3,87 und 37° entstehen geringe Mengen Athylbutyrat (Virtanen, 
H. 137, 9). Bei der Verg&rung von Calciumbutyrat durch Aspergillus niger bei 28° bzw. 32° 
entstehen neben Aceton geringe Mengen Bemsteinsaure, /?-Oxy- buttersaure und Acetessig- 
saure (Coppock, Subramaniam, Walker, Soc. 1928, 1424; Stent, Su., Wa., Soc. 1929, 
1989). Calciumbutyrat wird durch thennophile Bakterien aus Schmutzwasser unter Bildung 
von Methan und Kohlendioxyd vergoren (Coolhaas, Zbl. Bald. Parasitenk. [II] 76, 165; C. 
192811, 1342; vgl. Coo., Ber. Physiol. 40 [1927], 440). Oxydation durch Pflanzenenzyme 
(Spinatbrei): Ciamician, Ravenna, O. 61 1, 212. Reduktion von Methylenblau durch Butter* 
saure in Gegenwart von ruhenden Bact. coli unter verschiedenen Bedingungen: Quastel, 
Whetham, Biochem. J. 19, 521, 622, 530; Qu., Wooldridge, Biochem. J. 21, 152, 162, 
1234; in Gegenwart von ruhenden Bac. prodigiosus, Bac. proteus oder Bac. faecalis alkali- 
genes: Qu., Woo., Biochem. J. 19, 653. Fermentative Veresterung mit Isoamylalkohol in 
Gegenwart eines Pankreas-Praparats : Groen, Arch. neerl. Physiol. 11, 178; C. 1920 II, 1955. 
Nach Iniektion von Buttersaure wird wenig Milchsaure im Hundeham ausgeschieden (Knoop, 
Jost, H. 130, 340). Natriumbutyrat vermehrt bei gleichzeitiger Verfiitterung mit inakt. 
a-Amino-y-phenyl-butters&ure die Bildung von rechtsdrehender a-Acetamino-y-phenyl- 
buttersfture beim Hund (K., Bio.Z. 127, 208). 

Schwellenwert des sauren Geschmacks und p H der Losung: Taylor, J . gen. Physiol. 
11, 209; C. 1928 I, 2409. Riechschwelle : Tammann, Oelsen, Z. anorg. Ch. 172, 412. Bacteri- 
cide Wirkung und hemmende Wirkung auf das Bakterienwachstum : Cheeseworth, Cooper, 
J. phys. Chem. 33, 720; Schobl, Philippine J. Sci. 26, 129; C. 19261, 2699. Hemmende 
Wirkung auf das Pilzwachstum : Stokoe, Biochem. J. 22, 88; Derx, Versl. Akad. Amsterdam 
33, 549; C. 1924X1, 2345; Bach, C. r. 179, 1087; Dunn, Ber. Physiol. 30, 614; C. 1820 II, 
3097. Fnihtreibende Wirkung auf Aesculus Hippocastanum und, Tilia parvifolia: Boresch, 
Bio. Z. 170, 467. EinfluB sehr verdiinnter Buttersaure- Losungen auf das Pflanzenwachstum : 
Onodera, Ber. Ohara- Inst. 1 [1916], 85 — 109; C. 1920 III, 355. Insekticide Wirkung von 
Buttersaure: Yamamoto, Scient. Pap . Inst. phys. chem. Res. 3, 219; C. 1920 I, 693; Tatters- 
field, Gimingham, J. Soc. them. Ind. 40, 371 T; C. 1927 II, 1884. Erregende Wirkung von 
Natriumbutyrat auf den iiberlebenden Kaninchendarm : Jendrassik, Tangl, Bio.Z. 159, 
347. Wirkung auf Ratten beim Einbringen unter die Haut : Delore, Je annin, C. r. Soc. 
Biol. 98, 702; C. 1928 I, 2963. Wirkung auf die Keratinsubstanzen der menschlichen Haut: 
Menschel, Ar. Pth. 110, 34; C. 1920 II, 50. Weitere ausfiihrliche Angaben iiber das 
physiologiBche Verhalten von Buttersaure s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, Bd. I [Berlin und Leipzig 1930], S. 816. 

Analytlsches. 

Buttersaure gibt mit einer verdiinnten w&Brig-ammoniakalischen Phthalaldehyd-Losung 
eine griinlichblaue Farbung, beim Kochen einen Niederschlag (Seekles, R. 43, 94). Mikro- 
chemischer Nachweis als Kupfer(II)-butyrat, Silberbutyrat und Quecksilber(I)-butyrat : 
Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 319. Die Abtrennung 
der Buttersaure von httheren ges&ttigten Fettsauren (sicher von Palmitinsaure auf warts) 
gelingt auf Grund der verschiedenen Ldslichkeit der hydroxamsauren Natriumsalze in 
Alkohol (Lewis, Biochem. J, 20, 1358). Man oxydiert Buttersaure- Losungen mit Chrom- 
schwefels&ure bei Zimmertemperatur (Baer, Bio. Z. 127, 281) oder bei Siedehitze (Fyleman, 

BEILSTEIKs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 16 
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J. Soc. chem. Ind. 43, 142 T; C. 1024 II, 2067) und titriert die nicht verbrauchte Chroms&ure 
zuriick. Konduktometrische Titration von Buttersaure in Natriumbutyrat mit Salzs&ure: 
Bureau, C.r. 181, 43; von Butyraten mit Queck8ilber(II)-perchlorat: Kolthoff, Fr . 01, 
339, 343. Potentiometrische Titration von Buttersaure mit Natronlauge: Cox, Am. Soc. 
47 , 2141. Bestimmung auch neben niedrigen Fettsauren dureh Destination aus wfcBr. Ltisung: 
Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 50, 3143; Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 29 [1927] [Komppa- 
Festschr.], Nr. 25, S. 11; vgl. Knetemann, R. 47, 958; dureh Wasserdampfdestiilation aus 
mit Magnesium sulf at gesattigter schwefelsaurer Losung: Olmsted, Whitaker, Duden, 
J. biol. Chem. 85, 109. Bestimmung neben Kohlendioxyd in alkoh. LOsung; Foreman, 
Biochem. J. 22, 227 ; neben Essigsaure dureh Destination aus waBr. Ldsung s. bei Essigsaure 
S. 112. Bestimmung in Garlosungen (auch neben Essigs&ure): Fyleman, J. Soc. chem. Ind. 
43, 142 T; in biologischen Flussigkeiten : Baer, Bio.Z. 127, 281; im Butterfett: Vi., Fr. 
74 , 321; vgl. Knetemann, R. 47, 959; in menschlichen Faeces : O., Mitarb., J .biol. Chem. 
85, 115. Uber Nachweis und Bestimmung von Buttersaure vgl. auch A. Bomer, O. Wind- 
hausen in A. Bomer, A. Juckenack, J. Tillmans, Handbuch der Lebensmittelchemie, 
Bd. 2, Tl. 2 [Berlin 1935], S. 1086; J. Schmidt in G. Klein, Handbuch der Pfianzenanalyse, 
Bd. 2 [Wien 1932], S. 384, 401. 

Salze der Buttersfture (Butyrate). 

NH 4 C 4 H 7 0 2 . Df : 0,974 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 338). — LiC 4 H 7 0 2 . ROntgeno- 
gramm ( Debye- Scherrer-Aufnahmen) : Becker, Jancke, Ph. Ch. 00, 270; Herzog, Ja., 
Z.ang.Ch. 34, 387, 420. — NaC 4 H 7 0 2 . Adsorption aus waBr. Losung an Kieselsaure-Gel: 
Bartell, Fu, J. phys. Chem. 33, 682. Losungsvermogen von waBr. Natriumbutyrat-LdBungen 
fur Bors&ure und arsenige Saure bei 22°: Dhar, Z. anorg . Ch. 163, 329; fur Nitrobenzol bei 
18°: v. Euler, Z.El.Ch. 23, 195; fiir Isoamylalkohol und Athylacetat bei 18°: Traubk, 
Schoning, Weber, B. 00, 1811; fur Anilin bei 18°: Tr., Sch., W.; v. Eu. Dichte waBr. 
Losungen bei 20,5°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 383. Dichte 5%iger Losungen 
von Natriumbutyrat in Wasser und in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 20, 60, 
61; C. 1020 III, 82. Oberflachenspannung waBr. Natriumbutyrat -Losungen bei 18°: Las- 
caray, Koll.-Z. 34, 75; C. 10241, 2413; v. Eu.; mit Nitrobenzol bzw. mit Anilin ges&ttigter 
waBriger Losungen bei 18° : v. Eu. Zur Bewegung auf Wasseroberflachen vgl. Zahn, R. 46, 790. 
Brechungsindices waBr. Losungen bei 20,5°: de G. Brechungsindices 5%iger Losungen in 
Wasser und in Methanol bei 25°: Li., Beck. Doppelbrechung einer rotierenden waBrigen 
Ldsung: Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 15. Elektrische Leitfahigkeit von Natrium- 
butyrat- LOsungen in absol. Alkohol bei 15°, 25° und 35°: Lloyd, Pardee, Publ. Carnegie Inst. 
Nr. 260 [1918], S. 110. Potentialdifferenzen an der Trennungif lache zwischen Luft und waBrig- 
alkalischen Natrium buty rat- Losungen : Frumkin, Ph. Ch. Ill, 194. Hydrolyse in waBr. 
Losung; Stocks, Oil Fat Ind. 4, 316; C. 1927 II, 2786. Anlagerung von Schwefeldioxvd: 
Ephraim, Aellig, Helv. 0, 45. — KC 4 H 7 0 2 . Rontgenreflexionsaufnahmen : Piper, Soc. 1929, 
236. Dichten und Brechungsindices waBr. Losungen bei 20°; De G. EinfluB von Kalium- 
butyrat auf die Geschwindigkeit der Elektroosmose von 0,002 n - Natronlauge dureh ein 
Chrom(III)-chlorid-Diaphragma oder dureh Glascapillaren ; Choucroun, J.Chim.phys. 20, 
423, 425. Anlagerung von Schwefeldioxyd an Kaliumbutyrat : Eph., Ae., Helv. 0, 46. — 
Rubidium butyrat. Addition von Schwefeldioxyd : Eph., Ae.* Helv. 0, 49. — Caesium- 
butyrat. Addition von Schwefeldioxyd: Eph., Ae., Helv. 0, 50. — Kupferbutyrat. 
Ultra violettcs Absorptionsspektrum der Losungen in Chloroform und in Alkohol: French, 
Lowry, Pr.roy.8oc. [A] 100, 496; C. 1925 1, 601. — Basisches Berylliumbutyrat 
Be 4 0(C 4 H 7 0 2 ) 6 . B. Beim Kochen von Berylliuinhydroxyd mit Buttersaure (Morgan, Ast- 
bury, Pr. roy. Soc. [A] 112, 443; C. 1020 II, 2266). Blattchen (aus Petrolather). F: 25° bis 
27°. — Mg(C 4 H 7 0 2 ) 2 . F: 275° (Maquennescher Block) (Iwanow, Bl. [4] 43, *447). — MgBr 
(C 4 H 7 0 2 ). B. Dureh Einw. von Kohlendioxyd auf Propyl magnesium bromid in Ather bei 
— 20° (Iw., Bl. [4] 43, 443). Krystalipulver. Gibt bei der trocknen Destination bei 
330 — 340° Dipropylketon. — Ca(C 4 II 7 0 2 ) 2 + H z O. Monoklin (Mugge, Z. Kr. 71, 74). Bei 
der trocknen Destination von Calcium butyrat zwischen 180° und 400° entsteht ein Gemisch 
von fliichtigen Produkten, dessen zwischen 60° und 120° destillierender Anteil als Treib- 
stoff (Ketol) und dessen zwischen 100° und 150° iibergehende Fraktion zur Herstellung 
von Firnis verwendet wird (Depasse, Bl. Assoc. Chimistea Suer. Dist. 43, 411; C. 1920 II, 
1710). — Strontiumbutyrat. Rhombisch (Mu., Z. Kr. 71, 76). — Ba(C 4 H 7 O a ) 2 . KrystaUi- 
siert in Ubereinstimmung mit den Befunden von Holzman (Ar. 230 [1898], 414) und 
im Gegensatz zu anderen Angaben (H 269) wasserfrei (Wing, Am. Soc. 49, 2859). Monoklin 
(Mir., Z. Kr. 71, 76). LOslichkeit in Wasser zwischen 0° (37 g in 100 cm 8 Wasser) und 95° 
(48 g in 100 cm 8 Wasser): Wing, Am. Soc. 49, 2860. Die LdslicJhkeitskurve hat ein Minimum 
bei ca. 30° (knapp 35 g in 100 cm 8 Wasser) (Wing). — T1C 4 H 7 0 2 . Sehwach doppelbrechende 
Blattchen (aus Alkohol -f Aceton, Chloroform + Aceton oder Toluol). F: 182° (korr.) (Walter, 
B. 69, 967). Verhalten des geschmolzenen Salzes beim Abkiihlen: Wa. Sehr leicht lOslieh in- 
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Wasser, Methanol, Alkohol, Chloroform und Essigester; schwer loslich in Aceton, Toluol 
und Xylol. Kryoskopisches Verhalten der binaren Gemische mit n-valeriansaurem, capron- 
saurem und dnanthsaurem Thallium: Wa., B. 59, 970. — SnCl 2 (C 4 H 7 0 2 ) 2 . B. Aus Zinn(IV)- 
chlorid und Buttersaure (Fichter, Herszbein, Helv. 11, 567). Krystalle. — Bleibutyrat. 
Rflntgenref lexionsauf nahmen : Trillat, Ann. Physique [10], 0, 76. — Uranylbutyrate 
U0 2 (C 4 H 7 0 2 ) 2 . Hellgelb, mikrokrystallinisch. Braunt sich beim Erhitzen auf etwa 2(X)°, 
gibt beim Gliihen ein ziegelgelbes Oxyd. Leicht loslich in' Wasser, schwer in Alkohol, unlds- 
lioh in Ather und Aceton (A. Muller, Z. anorg. Ch. 109, 240, 245). — U0 2 (C 4 H 7 0 2 ) 2 -f 2H 2 0. 
Bestandigkeit waflr. Ldsungen am Licht und in der Dunkelheit in Gegenwart und Abwesen- 
heit von Luft: Courtois, Bl. [4] 33, 1779. — U0 2 (C 4 H 7 0 2 ) 2 + NaC 4 H 7 0 2 . Nadeln (Barlot, 
Brenet, C. r. 174, 115). 

H 269 , Z. 22 — 23 v. o. streiche „Beryllium-Acetat-Butyrat 0Be i (C 2 H :i 0 2 ) 2 (C i H 7 0 2 ) A (Tanatar, 
Kurowsky, 3K. 39, 939; C. 19081, 102y\ 

Verbindung Ci 3 H 22 0 8 bzw. (C 13 H 22 0 8 ) x (H 270) wird von Seib (B. 00, 1393) als 
poly mere Methacrylsaure erkannt. 

Funktionelle Derivate der Buttersaure. 

Buttersauremethylester , Methylbutyrat C 6 H 10 O 2 =- C 2 H 5 CH 2 C0 2 CH 3 (H 270; 
E I 118). B. Beim allmahlichen Erhitzen von- Buttersaure mit Dimethylsulfat auf 200° 
(Simon, C. r. 170, 585). — Kp 760 : 102,65° (Lecat, Ann. Soc.. scient. Bruxelles 45 I [1926], 
291; R. 46, 624), 102,75° (Young, Scient. Pr. roy. Dublin Soc,. 12 [1909/10], 387; L., R. 
40, 244). Dampfdruck zwischen — 10° (3,55 mm)' und der kritischen Temperatur: Y., Scient. 
Pr. roy. Dublin Soc. 12,438. Kritische Temperatur: 281,3°; kritischer Druck: 26055 mm; 
kritisches Volumen: 3,331 cm 3 /g (Y., Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12, 438). D°: 0,9201; 
Di°: 0,9093; Df: 0,8984; Df: 0,8773; D] zwischen 0° und 280° (0,3812): Y., Scient. Pr. 
roy. Dublin Soc. 12, 438. Dichte des gesattigten Dampfes zwischen 100° und der kritischen 
Temperatur: Y., Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12, 438. Viscositat bei 25°: 0,00546 g/cm sec; 
bei 50°: 0,00374 g/cm sec; bei 70°: 0,00312 g/cm.sec (Kurnakow, Z. anorg. Ch. 135, 111). 
Parachor: Sugden, Soc. 126, 1183. n‘f?: 1,3870 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes 
Absorptionsspektrum zwischen 0,6 — 14 (i : Weniger, Phys. Rev. [1 ] 31 [1910], 420 Tafel II. 
Quellung von rohem und vulkanisiertem Kautschuk in Methylbutyrat: Salkind, B. 59, 525. 
Bei 21° losen sich 1,559 g Methylbutyrat in 100 cm 3 Wasser (Fuhner, B. 57, 514). Siede- 
punkte und Zusammensetzung binarer azeotroper Gemische, die Methylbutyrat enthalten, 
s. in der untenstehenden Tabelle. D] und Viscositat eines Gemisches mit Zinn(IV)-chlorid 
bei 25°, 50° und 70°: Kurnakow, Z. anorg. Ch. 135, 111. Refraktion einer 1 %igen waBrigen 
Ldsung bei 25°: Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Azeotrope, Methylbutyrat enthaltende Gemische. 


Dichlorbrommethan 6 ) 103,5 ca. 75 

Nitromethan 8 ) . . . 97,9 50 

Propyljodid 6 ) . . . 101,0 40 

Butylbromid 6 ) . . . 99,5 35 

n-Heptan 1 ) .... 94,9 34 

Allyljodid 7 ) .... 101,0 35 

*) Lecat, Ann . Soc. scient. Bruxelles 45 I [1926], 291. — 2 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
471 [1927], 110. — *) L., Ann: Soc. scient. Bruxelles 471, 152. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 481 [1928], 17. — 6 ) L., Ann . Soc. scient. Bi'uxelles 481, 116, 122. — •) L., R. 46, 
624. — 7 ) L., R. 40, 243, 244. 


Geschwindigkeit der Verseifung von Methylbutyrat in Methanol- Wasser- Gemischen 
bei 30° duroh Kaliumhydroxyd : Jones, McCombie, Scarborough, Soc. 123, 2695; durch 
Lithiumhydroxvd, Bariumhydroxyd und Tetramethylammoniumhydroxyd : J., McC., 
So., Soc. 126, 2593; in Alkohol- Wasser- Gemischen bei 40,5° in Abwesenheit oder bei Gegen- 
wart von 0,1 n-Salzs&ure: Berger, R. 48, 172; bei 70° durch Kaliumphenolat : Gyngell, 
Soc. 1928, 1785. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol in Gegenwart von Chlor- 
wasaerstoff bei 30°; Dasannacharya, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 4 [1921], 190, 200; 
mit 1-Menthol in Gegenwart von Benzol und Chlorwasserstoff bei 30°: D., Am. Soc. 40, 1035. 

16 * 


Komponente 


Methyl- 
butyrat 
in Gew.-% 


Komponente 

KpTflO 

° 

Methyl- 
butyrat 
in Gew.-% 

Athylalkohol 4 ) . . . 

78,0 

ca. 17 

Propylalkohol 6 ) . . 

94,4 

53 

Isobutylalkohol 4 ) . . 

101,3 

75 

Acetal 7 ) 

102 

ca. 55 

Propylacetat 2 ) . . . 

101,58 

2,5 
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Setzt man Methylbutyrat in ather. Ldeung mit 2 Atomen Natrium urn und fiigt unter gleich- 
zeitigem Durchleiten yon Sauerstoff langsam Oxalester zu, so entsteht 3.6-Dioxy-2.5-di&thyl- 
benzochinon-(l .4) (Kogl, Lang, B. 59, 913). 

Hydrolyse von Methylbutyrat durch verschiedene Fermentpraparate aus Ricinus- 
bohnen bei einem Anfangs-p H von 7,0: Lorberblatt, Falk, Am. Soc. 48, 1661. Einflufl 
des p H auf die Hydrolyse durch Ricinusbohnen-Lipase und Geschwindigkeit dieser Spaltunjg 
bei p H 5,0: L., F., Am. Soc. 48, 1656. Aktivierung der Hydrolyse von Methylbutyrat mit 
Pankreaslipase in Gegenwart von Ammoniak-Ammoniumchlorid-Puffer von p H 8,9 durch 
Calciumchlorid, Glycerin, Natriumoleat, Natriumglykocholat bzw. Albumin: Willstatter, 
Memmen, H. 188, 235. Die Spaltung durch Pankreaslipase in Gegenwart von Ammoniak- 
Ammoniumchlorid-Puffer von p H 8,9 sowie der Aktivatoren Calciumchlorid, Glyoerin, 
Natriumoleat und Albumin ist der Substratkonzentration in der LOsung proportional (W., 
M., H. 188, 232). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch verschiedene Pankreaslipasemengen : 
W., M., H. 138, 238. Spaltung von Methylbutyrat durch Leberlipasepraparate verschiedenen 
Reinheitsgrades und verschiedenen Ursprungs: W., M., H. 138, 226; Kraut, Rubenbauer, 
H . 173, 107; Bamann, Schmeller, H. 188, 151; durch die Lipase des Schweinemagens : 
W., B., H. 178, 20. Hydrolyse durch Extrakte aus Tumor- und Carcinom-Geweben sowie 
aus zahlreichen normalen menschlichen und tierischen Geweben unter verschiedenen Be- 
dingungen: Noyes, Sugiura, Falk, J. biol. Chem. 66, 660; Am. Soc. 48, 1886; F., N., Su., 
J.biol.Chem . 60, 189, 214, 227; 02, 698; N., F., J. biol. Chem. 02, 688. 

Buttersaureathylester, Athylbutyrat C # H 12 0 2 = C a H 6 -CH a -CO a *C 2 H 6 (H 270; 
E I 119). B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man das Reaktionsprodukt aus 
Athylacetat und Kalium in Ather mit Athylbromid behandelt (Scheibler, Marhenkel, 
Bassanoff, B. 68, 1200). Neben Butyrylaceton bei der Kondensation von Athylacetat mit 
Dipropylketon in Gegenwart von Natrium, anfangs in der Kalte, zum SchluB unter Erw&rmen 
auf dem Wasserbad (Morgan, Drew, Porter, B. 68, 338). Beim Leiten von Buttersaure 
und Alkohol iiber Zirkoniumdioxyd bei 240 — 250® (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 29, 104). 
Entsteht aus Acetessigester bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz ohne 
Losungsmittel sowie in Ather oder Hexan (Faillebin, A. ch. [10] 4, 172, 176, 178), neben 
/?-Oxy-buttersaure-&thylester bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 
sowie ohne Losungsmittel in Gegenwart von kieselsaurehaltigem Platinschwarz (F., A. ch. 
[10] 4, 175, 179), neben anderen Produkten bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink in 
mit Chlorwasserstoff gesattigtem Alkohol bei 15 — 25° (Steinkopf, Wolfram, A. 430, 117, 
139). Entsteht auch bei der Hydrierung von 92% Enolform enthaltendem Acetessigester in 
Gegenwart von Platinschwarz (F., A. ch. [10] 4, 478). — Geringe Mengen Athylbutyrat 
erhalt man bei Einw. eines Glycerinextraktes von Milchdrilsen auf Butters&ure und Alkohol 
bei pg 3,77 — 3,87 und 37° (Virtanen, H. 187, 9). 

Physikalische Eigenschaften. E: — 97,9° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 
391; C. 1923111, 1137). Kp 7W) : 120,0° (Lecat, R. 46, 624; Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 I 
[1927], 24), 121,2® (Grimm, Ph. Ch. [A] 140, 326), 121,7 ±0,02® (Ti.); Kp 715 , a : 118,9—119,5® 
(G.). D{ # : 0,88260; D*: 0,87185 (Tromp, R. 41, 282, 298). Viscositat bei 20°: 0,00663 g/cmsec; 
bei 40°: 0,00517 g/cmsec (Unkowskaja, Wolowa, DK. 57, 114; C. 19201, 2646). Zu den 
Angaben iiber Dichte und Viscositat von Kurnakow, Perelmuter, Kanow (E 1 2, 119) vgl. 
auch Kurnakow, Z. arwrg. Ch. 136, 110. Parachor: Sugden, Soc. 126, 1184. Verdampfungs- 
warme bei 118,90®: 74,72 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). h g: 1,3948 (G.), 1,3957 (Tr., 
R. 41, 298); n”’*: 1,3939; n«: 1,3926 (6.); n“: 1,3895 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Brechungs- 
indices fur Wellenlangen zwischen 645 m/i (1,3943) und 488 mu (1,4006) bei 20°: Becker, 
Ann. Phys. [4] 70, 850. Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 und 14 u: Weniger, 
Phys. Rev. [1 ] 31 [1910], 420TafelII; zwischen 0,8 und 2,4^: Sappenfield, Phys. Rev. [2] 
33, 40, 42; O.1028I, 1419; zwischen 1,03 und 2,34 p: Smith, Boord, Am. Soc. 48, 1516. 
Ramanspektrum von fliissigem Athylbutyrat: Dadieu, Kohlrausch, M. 62, 235, 399; Sber. 
Akad. Wien 188 [Ila], 56; Phys. Z. 80, 348 Tafel VIII; O. 1929 II, 697, 970; Ko., Phot. 
Korresp. 05, 162; C. 1020 II, 1508. Dipolmoment: Smyth, Am. Soc. 47, 1896. Elektrische 
Doppelbrechung fur Wellenlangen zwischen 645 mu und 488 mu bei 20°: Becker, Ann. 
Phys. [4] 70, 852. 

Bei 22° losen sich in 100 cm 8 Wasser 0,616 g (Fuhner, B. 67, 514), 0,753 g (Lockemann, 
Ulrich, Desinf. 10, 104). Kryoskopisches Verhalten von Athylbutyrat in Zinn(IV)-bromid: 
Hieber A. 438, 131. Athylbutyrat bildet azeotrope Gemische mit Isobutyljodid (Kp, M : 
119°; 36% Athylbutyrat) (Lecat, R. 40, 243), Isoamylbromid (Kp 7eo : 119,2°; ca. 48% Athyl- 
butyrat) (Le., R. 45, 624), Athylborat (Kp ?60 : 117,55°; 39% AthylbutyTat) (Le., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 471 [1927], 24), Butylalkohol (Kp 790 : 115,7°; ca. 36% Athylbutyrat) (Le., 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 17) und Chloraoeton (Kp 760 : 117,2°; 47% Athyl- 
butyrat) (Lej, Ann. Soc. scient . Bruxelles 47 1, 24). Fraktionierte Destination von Gemischen 
mit Isoamylbromid: Gribcm, Ph. Ch. [A] 140, 326. Viscosit&t von Gemischen mit Athyliso- 
butyrat bei 20° und 40°: Unkowskaja, Wolowa, 3K. 67, 114; C. 1926 1, 2646. — Adsorption 
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von fliissigem Athylbutyrat an Platin; Palmer, Pr.roy. Soc . [A] 116, 229; C. 1827 II, 1678. — 
Brechungsindices von Gemischen mit Wasser bei 26°: Munch, Am. Soc. 48, 997; mit 
Isoamylbromid bei 20°: G. 

Chemische8 Verhalten. Cber den Einflufl verschiedener Aluminiumoxyd-Kataly- 
satoren auf die Zersetzung von Athylbutyrat bei 465° vgl. Adkins, Nissen, Am. Soc . 40, 
141. Entziindungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind.Eng. Chem. 20, 814; C. 
1028 II, 1986. Geschwindigkeit der Verseifung von Athylbutyrat in waBr. Losung zwischen 
p H 2,9 und 6,4 bei Gegenwart von Salzsaure, Essigsaure bzw. Natriumacetat 4- Essigsaure 
bei 26°: Bolin, Z. anorg. Ch . 177, 227; in waBrig-alkoholischer LOsung in Abwesenheit oder 
Gegenwart von 0,1 n-Salzsaure bei 40,5°: Berger, R. 43, 169, 173. Das Stabilitatsmaximum 
in w&flr. Ldsung bei 26° liegt bei p H ca. 6,65 (Bo., Z. anorg. Ch. 177, 228). Geschwindigkeit 
der Verseifung in Alkohol -Wasser- Gemischen durch Kalilauge bei 16° und 30°: McCombie, 
Scarborough, Settle, Soc. 121, 2310, 2312; durch sehr verd. Natronlauge bei 30°: Kindler, 
A. 462, 105; durch Kaliumphenolat bei 70°: Gyngell, Soc. 1928, 1785. Zur Hydrolyse 
von Athylbutyrat durch Aminosauren vgl. Bosman, Trans, roy. Soc. S. Africa 18, 245; Ber. 
Physiol. 87, 511. Hydrolyse durch Enzyme s. u. t)ber Addition von Bromwasserstoff bei 
niederer Temperatur vgl. McIntosh, Trans, roy. Soc. Canada [3] 10 III, 72; C. 1926 II, 16. 
Beim Leiten* von Athylbutyrat mit Ammoniak iiber Thoriumoxyd oder Aluminiumoxyd 
bei ca. 500° entstehen Butyronitril, Athylen und Wasserstoff (Mailhe, A. ch. [9] 13, 216). 
Bei Einw. von Alkalimetall auf Athylbutyrat in Ather, Einleiten von Sauerstoff in das 
Reaktions-Gemisch und Zersetzen mit Wasser entsteht neben anderen Produkten Dibutyryl 
(Scheibler, Emden, A. 484, 283). Einw. von Kohlenoxyd auf das Reaktionsprodukt aus 
Athylbutyrat und Kalium in Ather: Schei., Schmidt, B. 68, 1196. 

Geschwindigkeit der Umsetzung mit Methanol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
bei 30°: Dasannacharya, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 4 [1921], 195, 200; mit 1-Menthol 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 30°: D., Am. Soc. 48, 1635. Bei der Kondensation 
von Athylbutyrat mit Methylpropylketon durch Natrium entsteht Dibutyrylmethan (Morgan, 
Thomason, Soc. 126, 756). Bei allmahlichem Eintragen einer Mischung von Athylbutyrat 
und Athylformiat in eine ather. Suspension von Natrium erhalt man a-Formyl-buttersaure- 
athylester (Ingold, Perren, Thorpe, Soc. 121, 1782). 

Biochemisches V erhalt en. Hydrolyse von Athylbutyrat durch verschiedene Ferment- 
praparate aus Ricinusbohnen : Lorberblatt, Falk, Am. Soc. 48, 1661. EinfluB des p H auf 
die Hydrolyse durch Ricinusbohnen -Lipase: L., F., Am,. Soc. 48, 1656; vgl. auch Barton, 
Am. Soc. 42, 624. Spaltung durch Sojabohnen-Lipase: B., Am. Soc. 42, 627. Geschwindig- 
keit der Esterspaltung durch Knochenextrakte und Pankreasextrakte bei p H 8,4 und 37°: 
Robison, Soames, Biochem . J. 18, 744; durch Pankreaslipase in mit Kohlendioxyd 
gesattigter Natriumdicarbonat-LOsung bei 30° : Murray, Biochem. J. 23, 294. Die Hydrolyse 
durch Pankreaslipase in alkalischer oder neutraler Losung wird durch Aminosauren be- 
schleunigt (Dawson, Biochem. J. 21, 400). Beeinflussung der Spaltung durch Pankreas- 
lipase durch p H -Anderungen, Zus&tze von Phosphaten, Gallensalzen, Proteinen oder Trypsin: 
Platt, D., Biochem. J. 10, 862; vgl. Lyon, J. gen. Physiol. 10 [1927], 607; durch zugesetzte 
anorganische oder organische Verbindungen : M., Biochem. J. 23, 297. Die Hydrolyse durch 
Pankreaslipase in Gegenwart von Ammoniak -Ammoniumchlorid- Puffer von p H 8,9 sowie 
der Aktivatoren Calciumchlorid, Glycerin, Natriumoleat und Albumin ist der Substrat- 
konzentration in der Ldsung proportional (Wtllstatter, Memmen, H. 133, 232). Kinetik 
der Spaltung von Athylbutyrat bei konstant gehaltener Wasserstoffionen-Konzentration 
durch Leberlipase zwischen p H 5,45 und p H 10,25 bei 30°: Knaffl-Lenz, Medd. Vet.-Akad. 
Nobdinst. 0, Nr. 3, S. 6; Ar. Pth. 07, 248; C. 1023 III, 261, 399; vgl. Arrhenius, Medd. 
Vet.-Akad. Nobdinst. 6, Nr. 4, S. 1 ; C. 1024 1, 347 ; Z. ang. Ch. 38, 455; bei p H 6,45 und 40° 
sowie bei pn 8,60 bei 20°, 25°, 30° und 40° : Nogaki, H. 162, 105, 110 ; vgl. Bamann, Schmeller, 
H. 183, 158 Anm. 1 ; durch Lipase aus Milchdriisen des Rindes bei p H 6,45 und 8,70 bei 
40° : Virtanen, H. 187, 2. Kinetik der Hydrolyse bei nicht konstant gehaltenem p H durch 
Leberlipase bei 30°: Knaffl-Lenz, Medd. Vet.-Akad. Nobdinst. 8, Nr. 3, S. 7; Ar. Pth. 97, 
254; durch Milchdriisenlipase bei 40°: V., H. 137, 6. Natriumbutyrat hemmt die Hydrolyse 
von Athylbutyrat durch Leberlipase bei saurer Reaktion (K.-L., Medd. Vd.-Akad. Nobdinst. 6, 
Nr. 3, S. 10; Ar. Pth. 07, 256). Hydrolyse durch Extrakte aus Tumor- und CarCinom - Ge weben 
sowie aus zahlreichen normalen menschlichen und tierischen Geweben unter verschiedenen 
Bedingungen: Noyes, Sugiura, Falk, J.biol. Chem. 66, 660; Am. Soc. 40, 1886; F., N., 
Su., J. biol. Chem . 60, 189, 214, 227; 62, 698; N., F., J. biol. Chem. 62, 688. 

Venvendung als technisches Ldsungsmittel : Th. H. Durrans, Solvents, 4, Aufl. [London 
1938], S. 143, 229; H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], 
S. 197. — Bestimmung im Gemisch mit Athylacetat auf Grund der V erseif ungsgeschwindig- 
keit in Barytwasser bei 25°: Smith, Ph. Ch. 96, 88. 

tJbereme Kaliumverbindung aus Athylbutyrat vgl. ScHEiBtER, Voss, B. 68, 401; 
Soh., D.R.P.- 346698; C. 1022 II, 1435; Frdl. 13, 1086. 
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Buttersaure - [B - ohlor - f$ - nitro - Athylester] , [p - Chlor -0- nitro - &thyl] - butyrat 
C 6 H 10 O # NCl C,H 6 -CH, C0 2 CH 2 CHC1N0 2 . B. Aub /LChlor-/?-nitro-Athylalkohol und 
Butyrylchlorid in Chloroform (E. Schmidt, Rutz, TrAnel, B. 01, 476). — Fliissigkeit. 
Kp*: 107° (korr.). D!°: 1,2379. nj?: 1,4418. Fast unldslich in Wasaer. 

Buttersfturepropylester, Propylbutyrat C 7 H 14 0 2 = CjH* • CH| • C0 2 • CH t • C f H 5 
(H 271; E I 120). B. Beim Leiten von Buttersaure und Propylalkohol fiber Zirkonium 
oxyd bei 230 — 240° (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 29, 105). Beim langsamen Erw&rmen von 
Butterpersaure in Gegenwart von Buttersaure und konz. Schwefelsaure (Fichtbr, Reeb, 
Hdv. 0, 456). — E: — 95,2° (Timmermans, BL8oc.chim.Bdg . 31, 391; C. 1928 III, 1137). 
Kp ?#0 ; 142,8° (Lecat, R. 46. 622; Ann. Soc. scient. Bruxelles 461 [1926], 291), 143,8 ± 0,05° 
(T\). Parachor: Suoden, 126, 1184. n“: 1,3980 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Bei 17° 
lOsen sieh 0,162 g in 100 cm 3 Wasser (Fuhner, B. 67, 514). Propylbutyrat bildet azeotrope 
Gemische mit 1.1.2.2-Tetrachlor-&than (Kp^: 150,2°; 34% Propylbutyrat) (Lecat, Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 122), Isoamyljodid (Kp™,: ca. 142,3°) (Le., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 481,115), Glykol (Kp 7fl0 : 142,7°; ca. 97% Propylbutyrat) (Le., Ann. Soc. 
scient. Bruxelhs 481, 18), Chloressigs&ureathylester (Kp 760 : 141,7°; 53% Propylbutyrat) 
(Le., Ann. Soc,. scient. Bruxelles 46 I [1926], 291) und Methyllactat (Kp 7#0 : 137,5°; 54% 
Propylbutyrat) (Le., R. 46, 622). Die Oberflachenspannung einer w&flr. L6sung nimmt mit 
der Zeit langsam zu (Bigelow, Washburn, J. phys. Chem. 32, 336). Refraktion einer 1 %igen 
w&Brigen LOsung bei 25°: Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Geschwindigkeit der Verseifung von Propylbutyrat durch verd. Salzs&ure bei 25°: 
Smith, Paterson, Soc. 1926, 941 ; durch Kali urn phenolat in Alkohol- Wasser- Gemischen 
bei 70°: Gyngell, Soc. 1928, 1785. Beim Leiten von Propylbutyrat mit Ammoniak fiber 
Thoriumoxyd oder Aluminiumoxyd bei ca. 500° erhalt man Butyronitril und wenig Butter- 
s&ureamid (Mailhe, A. ch. [9] 13, 217). - Hydrolyse durch Enzympraparate aus der Ricinus- 

bohne: Lorberblatt, Falk, Am,. Soc. 48, 1662. — Verwendung als technisches Ldsungs- 
mittel: H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 197. 
Verwendung in der Riechstoffindustrie : Burger, Rieckstoffind. 1920, 131. 

Buttersaure - f p.p' - dlchlor - isopropylester] , [p.p' - Dichlor - isopropyl] - butyrat, 
Glycerin -aoe'-diohlorhydrin-butyrat, ^-Butyro-a-diohlorhydrin C 7 H 1 ,O f Cl, = C.H.- 
CH 2 C0 2 *CH(CH 2 C1) 2 (H 271). B. Bei Einw. von a-Dichlorhydrin auf Butyrylchlorid unter 
AusschluB von Feuchtigkeit (Whitby, Soc. 1020, 1460). Durch langeres Erhitzen von Epi- 
chlorhydrin mit uberschiissigem Butyrylchlorid auf 75° unter AusschluB von Feuchtigkeit 
(Wh.). — Riecht fruchtartig. Kp: 223,5°. D^: 1,1792. n*: 1,4540. 

Buttersaurebutylester, Butylbutyrat C 8 H 16 0 2 — C 2 H« • CH f • C0 2 • [CH,] S • CH, 
(H 271 ; E 1 120). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Butylalkohol mit Natrium - 
chlorat in schwefelsaurer Losung bei Gegenwart von Vanadiumpentoxyd (Milas, Am. Soc. 
60, 497). Neben Butyraldehyd bei der Oxydation von Butylalkohol mit verd. Chromschwefel- 
saure bei Siedetemperatur (Weizmann, Garrard, Soc. 117» 328). In geringer Menge bei 
mehrt&giger Belichtung von Dibutylather mit diffusem Licht bei 70 — 75° (Clover, Am. Soc. 
40, 423). Neben anderen Produkten beim Behandeln von Dibutyl&ther mit Ozon bei 0° 
und Reduzieren des mit Eiswasser ausgeschiittelten Reaktionsgemisches mit Zinkstaub in 
essigBaurer Losung (F. G. Fischer, A. 470, 246), bei Einw. von Magnesium -chlorid-butylat, 
Magnesium-bromid-butylat oder Magnesium-jodid-butylat auf Butyraldehyd in Ather und 
Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eiswasser (Grignard, Fluchaire, A. ch. [10], 9, 

1 8, 43), beim Kochen von Butyraldehyd mit der Aluminiumverbindung des Geraniols ( Verley, 
Bl. [4] 37, 539) sowie bei der Oxydation von [x.x-Dichlor-butyraldehyd]-dibutylacetal mit 
Chroms&ure in essigsaurer Lflsung (Gault, Guillemet, C.r. 176, 368). — E: — 91,5° 
(Likvens, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 126; C. 1924 II, 1328; Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 
30, 506; C. 1028 1, 27). Kp 7<m) : 166,60±0,01° (L.), 166,4^-0,1° (T., BL Soc. chim. Belg. 81, 
391; C. 1023 III, 1136), 166.25° (T., Bl. Soc , . chim. Belg. 88, 506); Kp 20 : 69—70° (Penfold, 
Grant, Perfum. essent. Oil Rec. 17, 253; J. Pr. Soc. N. S. Wale* 60, 350). DJ: 0,8861; 
1>]‘: 0,8712 (L.). n£: 1,4064; njj: 1,4087; 4 s : 1,4136; n": 1,4179 (L.); n?: 1,4045 (Munch, 
Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 und 13,5 p: Weniger, 
Phys. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel II. Ltfsungsvermdgen fur Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen : Bridgman, Ind. Eng. Chem. 20 [1928], 185. Refraktion einer 1 %igen w&Brigen 
L6sung bei 25°: Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Geschwindigkeit der Verseifung von Butvlbutyrat durch w&Brig-alkoholische Natron- 
lauge: Bridgman, Ind. Eng. Chem. 20, 185. Bei der Kondensation von Butylbutyrat mit 
Methylathylketon durch Natrium in Ather entsteht Propionylbutyrylmethan (Morgan, 
Drew, Soc. 126, 741); analog erh&lt man bei der Kondensation mit Methylpropylketon 
Dibuty ry 1 methan (Mo., Thomason, Soc. 126, 756). — Keimtdtende Wirkung: Prnfold, 
Grant, Perfum. essent. Oil Rec. 17, 253; J. Pr. Soc. N. S. Walts 69, 350; C. 1920 II, 2458; 
1027 II, 754. — Verwendung als technisches losungsmittel: Th. H. Durrans, Solvents, 
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4. Aufl [London 1938], S. 144, 229; H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhaltungs- 
mittel [Stuttgart 1941], S. 198; vgl. a. Davidson, Ind. Eng . Ckem. 18 [1926], 671. Ver- 
wendung in aer Riechstoffindustrie: Burgee, Riechatoffind. 1928, 131. 

Buttersaure - sek. - butyl ester , sek. - Butyl - butyrat C 8 H, 6 O g = C.H. • CH 2 • C0 2 • 
CH(CHo)*CjH 5 . Geschwindigkeit der Verseifung durch Kaliumphenolat in Alkohol-Wasser- 
Gemischen bei 70°: Gyngell, Soc. 1928, 1785. 

Buttersaureisobutylester , Isobutylbutyrat C 8 H 16 0 2 = C 2 H 6 • CH 2 • C0 2 • CH 2 • 
CH(CH s ) t (H 271 ; E 1 120). B. Beim Leiten von Buttersaure und Isobutylalkohol iiber 
Zirkoniumoxyd bei 270 — 280° (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 29 , 105). — Kp 7e0 : 156,8° 
(Lecat, R. 48 , 244; Ann. Soc. acient. Bruxelles 481 [1928], 17). Parachor: Sugden, Soc.. 
125 , 1184. n*: 1,4005 (Munch, Am. Soc. 48 , 997). Uber die Ultrarot-Absorption vgl. 
Lecomte, C. r . 178 , 1699. Intensitat und Polarisationszustand des Streulichts bei der 
Streuung von Licht in fliissigem Isobutylbutyrat: Martin, J. phys. Chem. 24 , 487, 489. Iso- 
butylbutyrat bildet azeotrope Gemische mit Bromoform (Kp 760 : 157,7°; 65% Isobutylbutyrat) 
(L., R. 48 , 244), 1.1.2.2-Tetrachlor-&than (Kp 760 : 158,0°; ca. 12% Isobutylbutyrat) (L., 


(L., Ann. Soc. acient. Bruxelles 48 I, 18). Refraktion einer 1 %igen waBrigen Ldsung bei 25°: 
Munch, Am. Soc. 48, 997. — Beim Leiten von Isobutylbutyrat und Ammoniak iiber Thorium- 
dioxyd oder Aluminiumoxyd bei 480 — 500° entsteht Butyronitril (Mailhe, A.ch. [9] 13, 
217). — Verwendung als technisches Ldsungsmittel: H. Gnamm, Die Losungsmittel und 
Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 198. Verwendung in der Riechstoffindustrie: 
Burger, Riechatoffind. 1928, 131. 

Buttereaure-n-amyleBter, n- Amyl -butyrat C 9 H 18 0 2 = C 2 H5-CH 2 *C0 3 *[CH a ] 4 *CH 3 
(H 271). E: —73,2°; Kp: 186,35 ± 0,1° (Lievens, Bl. Soc. chim. Bdg. 33, 126; C. 1924 II, 
1328). Abhangigkeit des Siedepunkts vom Druck: L. DJ: 0,8864; D’ 5 : 0,8713. nJJ: 1,4118; 
n{J: 1,4139; njj: 1,4191; n“: 1,4232. 

Buttersaure - akt- amylester, akt- Amyl - butyrat C 9 H 18 0 2 = C 2 H 6 • CH 2 • C0 2 • CH 2 • 
CH(CH 3 )*C 2 H 6 (H 271). Verwendung in der Riechstoffindustrie: Burger, Riechstoffind. 

1928, 131. 

Buttersaure-[4.4.4-triehlor-2-methyl-butyl-(3)-ester], Trichlormethyl-isopropyl- 
oarbinol -butyrat C 9 H 15 0 2 C1 3 = C 2 H 6 CH 2 C0 2 CH(CC] 3 ) CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Trichlor- 
methyl-isopropyl-carbinol und Buttersaureanhydrid bei 130 — 135° (Howard, Am. Soc. 
49, 1069). — Kp 6M : 176—177°. 

Buttersaureisoamylester , Isoamylbutyrat C 9 H 18 0 2 = C 2 H 6 • CH, • C0 2 • CH 2 • CH 2 * 
CH(CH 8 ) 2 (H 271 ; E I 120). B. Beim Leiten von Buttersaure und Isoamylalkohol iiber Zir- 
koniumdioxyd bei 270 — 280° (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 29, 105). — Kp,^: 178,5° (Lecat, 
R. 48, 244; Ann. Soc. acient. Bruxelles 471 [1927], 69). Parachor: Sugden, Soc. 125, 1184. 
Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 und 13,7//: Weniger, Phys. Rev. [1] 31 [1910], 
420 Tafel III. Siedepunkte und Zusammensetzung binarer azeotroper Gemische, die Iso- 
amylbutyrat enthalten, s. in der untenstehenden Tabelle. Geschwindigkeit der Verseifung 
durch Kaliumphenolat in Alkohol-Wasser-Gemischen bei 70°: Gyngell, Soc . 1928, 1785. 
— Verwendung als technisches Ldsungsmittel: H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weich- 
haltungsnlittel [Stuttgart 1941], S. 198. Verwendung in der Riechstoffindustrie: Burger, 
Riechatoffind. 1928, 131. 


Ann . soc. scxeni. jaruxeues w l iiwzbj, izzj, n-nexyiaikonoi (Jtvp 7fl0 : ca. du7o iso 

butylbutyrat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481, 17), Cyclohexanol (Kp 780 : 156°) (L. 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 481, 54) und Glykol (Kp 780 : 152,5°; ca. 88% Isobutylbutyrat 


Azeotrope, Isoamylbutyrat enthaltende Gemische. 


Komponente 

KP760 

0 

Isoamyl- 
butyrat 
in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Isoamyl- 
butyrat 
in Gew.-% 

d-Limonen x ) . , . . 

ca. 176,5 

ca. 45 

Benzaldehyd a ) . . . 

ca. 176,3 

62 

a-Dichlorhydrin 4 ) •) . 

174,9? 

ca. 10 

Acetamid *).... 

174,75 

88,2 

Phenol*) 

185,0 

ca . 42 

Isovaleriansaure *) . 

176,1 

30 

o-Kresol *) 

191,6 

ca. 17 

Acctessigester x ) . . 

173,2 

ca. 35 

Glykol 1 ) 

167,9 

75,5 

Cineol 4 ) ..... 

ca. 175,9 

ca. 25 


l ) Leo at, Ann. Soc. scient Bruxelles 45 I [1926], 175. — *) L. f Ann . Soc. scient Bruxelles 
481 [1928], 16, 19. — f ) L., Ann. Soc. scient. Biuxelles 481 , 116. — 4 ) L., R. 45 , 622. — 
*) L., jR. 48 , 244. — •) Die Aseotropie ist oicht sieher nachgewiesen. 
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Buttarsaure - [1.1.1 - triohlor - hexyl - (2) - ester], Trichlormethyl - butyl - oarbinol- 
butyrat C^oH^OjClj-CjHj CH. COj CHfCCU tCHjj CH,. B. Aus Trichlormethy 1-butyl- 
carbinol und Butters&ureanhydrid bei 130 — 135° (Howard, Am. Soc . 49, 1069). — Kp 4g4 : 
177—178°. 


Buttersaure-n-octylester, n-Ootylbutyrat C, a H a4 O t = C t H 5 »CH 1 ‘C0 1 '[CH 1 VCH 3 
(H 272). V. Im kther. 01 von Heracleum villosum Fisch. (Rutowski, Winogradowa, Trudy 
chim.-farm.In8t. 17, 124; C. 1027 II, 1311). 

Butters&ure - octyl - (2) - ester, Methyl -n-hexyl-carbinol-butyrat, sek.-n-Octyl- 
butyrat C 1% K u O t = CjHj CHj COj CHtCHsj tCHJj CH, (El 121). Vgl. noch Sendbrens, 
Aboulenc, A.ch. [9] 18, 158. 


Buttersaure-n-dodeoylester, n-Dodeoylbutyrat C 16 H st O,=C,H 5 »CH 1 *CO f • [CHJj,* 
OH 3 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung von Butters&ure und n-Dodeoyl- 
alkohol (Rheinboldt, Konig, Otten, A. 473, 258). — Kp ia : 177 — 178°. 

Buttersaurevinylester, Vinylbutyrat C e H 10 O. = C|H.*CH t *CO t *CH:CH.. B. Beim 
Leiten von Acetylen durch eine Suspension von Quecksilbersulfat in Butters&ure bei 80 — 90° 
(Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 483780; Frdl. 18, 684). 


Butters&ure - [d - hepten - (1) - yl - (3) - ester] , [d - Butylvinyloarbinol] - butyrat 
C u H ao O a - C.H* • CH a • CO a • CH(CH : CH a ) • [CH,] a • CH 3 . B. Bei Einw. von d-Butylvinvl- 
carbinol auf Buttersaureanhydrid (Kenyon, Snellgrove, Soc. 127, 1177). — Kpnp: 198° 
bis 200°. DJ°: 1,8696. n“: 1,4241 ; Brechungsindioes bei 20° zwischen 670,8 mp (1,4221) und 
435,9 in/i (1,4263): K., S., Soc. 127, 1180. a”: — 2,50° (unverdunnt; 1 — 10 cm); Rotations- 
dispersion der unverdiinnten Substanz bei 20°: K., S., Soc. 127, 1178. 

Buttersaurecitronellylester, Citronellylbutyrat C 14 H l6 O a = C f H 6 -CH a *CO a *CH a ‘ 
CH a • CH(CH 3 ) • CH a • CH a • CH : C(CH 3 ) 2 . Kp, a : 134—135°; D*°: 0,884 (Burger, Riechstoffind. 
3, 17; C. 10281, 2466). I) 16 : 0,8874; n{j: 1,4449 (Kjelsberg, Muller, Dtsch. Parf.-Ztg. 
14, 235; C. 1028 II, 338, 1317). Ein Praparat von [a] r) : -j-0,8 bis -j- 1,1° zeigte Kp 13 : 135-139°; 
Dig: 0,8898 — 0,8928; n": 1,4458 — 1,4489 und ltfste sich in 6 — 9 Vol. 80%igem Alkohol 
(Reclaire, Riechstof find. 1020, 231 ; C. 10271, 1533). — Geschwindigkeit derVerseifung durch 
0,5 n-alkoh. Kalilauge: Kj., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoff- 
industrie: B., Riechstoffind. 1026, 132; C. 102611, 2124; R.; M., Parfiimeur Augsb. 2, 43; 
C. 1028 I, 3005 ; K., M. 


Buttersaurerhodinyl eater, Rhodinylbutyrat C 14 H aa O a , Gemisch aus C a H 6 *CH a * 
CO a * CH a • CH a • CH(CH 3 ) • CH a • CH a • CH a • C(CH S ) : CH a und C 2 H B • CH a ■ CO a • CH a • CH a • CH(CH a ) 
CH 1 -CH I -CH,:C(CH # ) J . D 18 : 0,8868; nff: 1,4471 (Kjelsberg, Muller , Dtsch. Parf.-Ztg. 
14, 236; C. 1028 II, 338, 1317). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5n-aikoh. Kali- 
Iftuge: K. M. 


Butters&uregeranylester , G-eranylbutyrat C 14 H a4 O a — C a H fi • CH a • CO f • CH a • CH : 
C(CH 3 )-CH a *CH a CH:C(CH 3 ) 2 (H 272). B. Neben anderen Produkten beim Kochen von 
Butyraldehyd mit der Aluniiniumverbindung des Geraniols (Verley, Bl. [4] 37, 539). — 
l) 16 : 0,9014; nf?: 1,4593 (Kjelsberg, Muller 9 Dtsch. Parf.-Ztg.14, 235; 0.1028 II, 338, 1317). 
Alkoh. Ldsungen zeigen keine Absorption im ultravioletten Gebiet (Purvis, Pr. Cambridge 
phil. Soc. 23, 589; C. 1027 II, 379). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n-alkoh. 
Kalilauge: K., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoffindustrie : 
Burger, Riechstoffind. 1026, 132 ; 0. 1026 II, 2124; M., Parfiimeur Augsb. 2, 43; 0. 1028 1, 
3005; K., M. 

Buttersaurenery tester, Nerylbutyrat C 14 H a4 0 2 = C 3 H fi *CH a *CO a *CH a *CH:C(CH.)* 
CH a • CH a • CH : C(CH 3 ) a . D 18 : 0,8984; nj: 1,4565 (Kjelsberg, Muller, Dtsch. Parf.-Ztg. 
14, 236; C. 1028 II, 338, 1317). D‘ 6 6 : 0,8968—0,8986; ntf: 1,4539—1,4556; lOslich in etwa 
5,5 Vol. 80%igem Alkohol (Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 16, 72; C. 1£20 I, 2249). — Ge- 
schwindigkeit derVerseifung durch 0,5 n-alkoh. Kalilauge: K., M. — Geruchseigenschaften 
und Verwendung in der Riechstoffindustrie: M., Parfiimeur Augsb. 2, 43; C. 10281, 3005; 
K., M. ; R. 

Buttersaurelinaly lester, Linaly lbutyrat C 14 H a4 O a = C a H 5 • CH, • CO a • C(CH S ) (CH : 
CH a )*CH a *CH a *CH:C(CH 3 ) a . V. Im Ceylon-Zimt6l una im Lavendelttl (Burger, Riech- 
stoffind. 1826, 132; C. 1026 II, 2124; vgl. Kaufmann, Kjelsberg, Riechstoffind. 2, 171; 
C. 1027 II, 2359; 10281, 267). D 18 : 0,897 (B., Riechstoffind. 3, 17; C. 10281, 2466). D 18 : 
0,8977; n": 1,4523; [a]“: — 8,9° (unverdiinnt) (Kjelsberg, Muller, Dtsch. Parf.-Ztg. 14, 
236; ('. 1028 II, 338, 1317). Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n-alkoh. Kali- 
lauge: Kj., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoffindustrie: B., 
Riechstoffind. 1026, 132; M., Parfiimeur Augsb. 2, 43; C. 1028 1, 3005; Kj., M. 


y-Chtor-propylenglykol-dibutyrat, Glyoertn-a-ohlorhydrin-dibutyrat, Dibutyro- 
a-ohlorhydrin C n H lf 0 4 Cl - C.H 5 -CH 1 -C0-0-CH l -CH(0-C0-CH i -C l H i )-CH/3l. B. Durch 
1-stundiges Erhitzen von a - Monochlorhydrin mit 2 Mol Buttere&ureanhydrid auf dem 
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Wasserbade (Abderhaldbn, Weil, Fermentf. 4 [1921], 85). — Kp 4 : 127°. — Geschwindigkeit 
der Verseifung durch 0,ln-Natriumdicarbonat-L6sung bei 38° und Beschleunigung dieser 
Reaktion durch Pankreaslipase : A., W., Fermentf. 4, 80. 

B - Chlor -d - nitro - trimethylenglykol - monobutyrat , 2 - Chlor - 2 - nitro - 1 - oxy- 
8-butyryloxy-propan C 7 H ia 0 6 NCl = C.H 5 • CH a • CO • 0 • CH a • CC1(N0 2 ) • CH a • OH. B . Durch 
Schiitteln einer &ther. Losung von [/5-Chlor-^nitro-athyl]-butyrat mit Formaldehvd-L6sung 
in Gegenwart von Natriumbutyrat (Schmidt, Rutz, Tr^nel, B. 81, 476). — Fliissigkeit. 
Kp 0 , a 117 — 118° (korr.). DJ°: 1,2921. n£: 1,4611. Fast unl5slich in Wasser. 

d-Ohlor-d-nitro-trimethylenglykol-aoetat-butyrat, 2-Chlor-2-nitro-l-acetoxy- 
3-butyryloxy-propan C a H 14 0 4 NCl - C a H 6 CH a CO O CH a -CCl(NO a ) CH a O CO CH 3 . B. 
Durch Einw. von Butyrylchlorid auf /?-Chlor-/?-nitro-trimethylenglykol-monoacetat in 
siedendem Chloroform (Schmidt, Rutz, Tr^nel, B. 01, 477). — Fliissigkeit. Kp 0 , 05 : 106° 
bis 107° (korr.). Df: 1,2499. n 1,4490. Fast unldslich in Wasser. 

2 - JLthyl - hexandiol - (1.8) - monobutyrat , p- Athyl-a-propyl-trimethylenglykol- 
monobutyrat C ia H a4 O s = C a H 5 CH a CO O CH 2 CH(C a H 6 ) CH(OH) CH a C a H 6 oder C a H 6 * 
CH a * CO • O • CH(CH a • C.H 6 ) • CH(C a H ft ) • CH a • OH. B. Neben anderen Produkten bei Einw. 
von Magnesium- jodid-butylat auf Butyraldehyd in Ather (Grionard, Fluchaire, A. ch. 
[10] 0, 18, 43). — Kp^: 255°; Kp 16 : 148—149°. DJ 5 : 0,9473. ng: 1,4452. 

Glycerin-oc-butyrat, a-Monobutyrin C 7 H u 0 4 = C 2 H 6 • CH # • CO • O • CH 2 • CH(OH) • CH a * 
OH (H 273; E X 121). D 18 : 1,129 (Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 10). Viscosit&t bei 20°: 
V., W. Doppelbrechung der rotierenden Fliissigkeit: V., W. — Spaltung von Monobutyrin 
durch Enzymprftparate aus Aspergillus niger unter verschiedenen Bedingungen und Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse durch ein Aspergillus niger- Trockenpraparat bei 39° : Schenker, 
Bio. Z. 120, 186. Geschwindigkeit der Hydrolyse in Dicarbonat enthaltender Ringer-LOsung 
bei Einw. von Bac. subtilis: Nicolai, Bio. Z. 170, 85; bei Einw. von keimenden Kiefem- 
samen: N., Bio.Z. 174, 375; in Phosphatpuffer-Lgsung von p H 7,85 bei Einw. von Tabak- 
extrakt: Andreadis, Bio. Z. 211, 394. Spaltung von a-Monobutyrin durch Extrakte aus 
menschlicher Placenta: Maeda, Bio.Z. 148, 357; durch Extrakt aus Bienenmagen: Sarin, 
Bio.Z. 186, 67; durch getrocknete graue Himsubstanz: Slowtzoff, Ber. Physiol. 10, 374; 

C. 1928 III, 260; durch Hiihnereigelb und HiihnereiweiB : Koqa, Bio.Z. 141, 433, 439; 
durch verschiedene Gewebeschnitte : Rona, Lasnitzki, Bio. Z. 173, 208. Kinetik der Spaltung 
durch Leberlipase bei konstant gehaltener Wasserstoffionen-Konzentration zwischen p H 5,65 
und p H 10,26 bei 30°: Knaffl-Lenz, Medd. Vet.-Alcad. Nobelinst. 8, Nr. 3, S. 8, 13; Ar. Pth. 
07, 255, 257; C. 1023 III, 261, 399; vgl. Arrhenius, Medd. Vet.-Alcad. Nobelinst. 8, Nr. 4, 
S. 17; C. 10241, 348. — Anwendung als LOsungsmittel im Zeugdruck: Hdchster Farbw., 

D. R. P. 391007; C. 1024 I, 2012; Frdl. 14, 1124. 

Glyoerintributyrat, Tributyrin, Butyrin CjjH^Oj = C 2 H 5 CH 2 *C0-0-CH 2 *CH(0' 
CO • CH a • C 2 H 5 ) • CH a • O • CO • CH a • C 2 H 5 (H 273; El 121). B. Bei 8— 10-stiindigem Kochen 
von Glycerin mit 6 Tin. Buttersaure unter standigem Abdestillieren des wahrend der Reaktion 
gebildeten Wassers (Newman, Trikojus, Harker, J. Pr. Soc. N. S. Wales 69, 299; C. 
1027 II, 802). Beim Kochen von Buttersaure mit Glycerin in Gegenwart von Schwefels&ure 
oder Aluminiumsulfat (Senderens, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 175). Bei langerem Erhitzen 
von Buttersaure mit Glycerin in Gegenwart von aus Naphthalin, Olsaure und konz. Schwefel- 
iure in Petrolather dargestelltem Twitchells Reagens auf 100° (Ozaki, Bio. Z. 177, 159). 
Bei 9-stundigem Erhitzen von 1 Mol Glycerin mit 5,5 Mol Natriumbutyrat und 1 Mol 
Phosphorpentachlorid auf 200° (N., T., H., J. Pr. Soc. N. S. Wales 60, 296). Beim Kochen 
von Glycerin-a.a'-dibutyrat (H 2, 273) mit iiberschussiger Buttersaure unter st&ndiger Ent- 
femung des entstehenden Wassers (N., T., H., J. Pr. Soc. N. S. Wales 60, 298). — Reinigung 
von Tributyrin durch hfeufiges Ausschiittebi mit Wasser: Willstatter, Memmen, H. 120, 5. 

Fliissigkeit von charakteristischem, nicht unangenehmem Geruch und bitterem Ge- 
schmack; verdickt sich bei — 35° und wind bei — 75° sehr zah, ohne zu erstarren ( Weatherb y, 
McIlvaine, Matlin, Am. Soc. 47, 2252; vgl. dagegen Loskit, Ph. Ch. 184, 137). Erstarrt 
beim Abkiihlen mit fltissiger Luft glasig (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 392 ; C. 1028 III, 
1137). Vber Krystallisationsvermdgen bei tiefen Temperaturen vgl. L. Kp 16 : ca. 190° (Wea., 
McL, Ma.); Kp M : 196—200° (Newman, Trikojus, Harker, J. Pr. Soc. N. S. Wales 60, 
296); Kp 99 : 235° (Ti.); Kp,^: 305—309° (Wea., McI., Ma.); Kp 748 : 315° (N., Tr., H.). Der 
H 2, 273 angegebene Siedepunkt 287 — 288° (Guth, Z. Biol. 44, 95) ist vermutlich an nicht 
ganz reiner Substanz bestimmt (Wea., McI., Ma.). DJ°: 1,0350 (N., Tr., H.); D 10 : 1,032 
(VorlXndeb, Walter, Ph.Ch. 118, 10); D fl : 1,027 (Wea., McI., Ma.). Visoosit&t von 
Tributyrin zwischen — 40° (5,38 g/cm sec) und — 78° (5670 g/cmsec): Tammann, Hesse, 
Z. anorg. Ch. 168, 250. Viscosit&t eineS Handelspr&parates bei 20°: V., Wa., Ph. Ch. 118, 10. 
Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1941,3 kcal/Mol (Karrer, B. 66, 2858 
Anm. 1). nj: 1,4359 (N., Tr., H.). Doppelbrechung der rotierenden Fliissigkeit : V., Wa., 
Ph.Ch. 118, 10; Phys. Z. 26, 572; C. 10261, 617. — Ldslichkeit in Benzol zwischen 
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4-3,8° und — 35°: Loskit, Ph. Ch. 184, 145. Diffusion von Tributyrin durch Kollodium- 
Membrane: Fujita, Bio.Z. 170, 19. Oberfl&chenspannung ges&ttigter w&Briger L&sungen 
zwischen 0° und 80°: Wwedensky, Dobrowitzky, Bio. Z. 188, 448. Adsorption aua w&flr. 
Lflsung an Talkum, Kaolin, Osmosil und Blutkohle: Michablis, Rona, Bio.Z. 108, 279; 
an verschiedene Adsorptionskohlen : Umetsu, Bio.Z. 135, 477. Ausbreitung monomole* 
kularer Schichten auf Wasser und auf 0,001 n* und 0,1 n-Salzs&ure: Oortbr, Grsndel, 
Bio.Z. 182, 442, 446. Tributyrin beschleunigt die Sedimentation von Kaolin in Wasser 
(Rona, Gyorgy, Bio.Z. 106, 135). 

Tributyrin zersetzt sich beim Leiten der D&mpfe ttber einen Kupfer-Aluminiumoxyd* 
Katalysator bei 550° unter Bildung von Butters&ure, Acrolein und Wasser (Mailhb, A. ch. [9] 
17, 319). Geschwindigkeit derVerseifung von Tributyrin durchO,ln-Natriumdicarbonat-L6sung 
bei 38°: Abderhalden, Weil, Ferment! . 4 [1921], 80. Bei Einw. einer siedenden methylalko- 
holischen Lttsung von Hydroxylamin-hydrochlorid auf Tributyrin in Gegenwart vonNatrium- 
athylat - Ldsung entsteht vermutlich Butyrhydroxamskure (Lewis, Biochem. J. 80, 1358). 

Spaltung von Tributyrin durch Takaesterase : Willstatter, Kumaoawa, H. 148, 
152, 154; durch verschiedene Hyphomyceten : v. Mallinckrodt-Haupt, Zbl. Bakt. Para - 
sitenk. [I] 108, 77; C . 1027 II, 1041; durch Spermatolipase und Blastolipase aus Ricinus- 
samen Wi., Waldschmidt-Leitz, H. 184, 223; durch Hiihnereigelb und HtihnereiweiB : 
Koqa, Bio. Z. 141, 434, 440 ; durch Lipasepraparate aus dem Magen verschiedener Tiere ; 
Wi., Mbmmbn, H. 188, 251; Wi., Haurowitz, M., H. 140, 207, 218; H., Petrou, H. 144, 
70; Wi., Bamann, H . 178, 19; durch Leberlipase; Rona, Pavlovi<5, Bio.Z. 130, 226; Wi„ 
M., H. 180, 224; R., Ammon, Bio. Z. 181, 72. Kinetik der Spaltung durch Leberlipase 
bei konstant gehaltener Wasserstoffionen-Konzentration zwischen p H 5,65 und 10,26 bei 30°: 
Knaftl-Lenz, Medd. Vet.-Akad. Nobelinst. 8, Nr. 3, S. 14; Ar. Pth. 97, 258; C. 1983 III, 
261, 399; vgl. Arrhenius, Medd. Vet.-Akad. Nobelinst. 8, Nr. 4, S. 17; C. 10241, 348. 
Hydrolyse durch Pankreassaft und Pankreasextrakte : Abderhalden, Weil, Fermentf. 
4 [1921], 80; Rona, Pavlovi(5, Bio . Z. 134, 109; Willstatter, Memmen, H. 180, 12; 
138, 232, 254; Wwedensky, Dobrowitzky, Bio. Z. 188, 451; vgl. Lyon, J. gen. Physiol. 
10 [1927], 610; durch getrocknete graue Hirnsubstanz: Slowtzoff, Ber. Physiol. 18, 374; 
C. 1028 III, 260; durch Nierenextrakt: R., Haas, Bio. Z. 141, 222; durch Hautextrakte : 
Yamasaki, Bio. Z. 147, 207; Klopstock, Bio. Z. 163, 492; Wohlgemuth, Nakamura, 
Bio. Z. 176, 218; durch Fruchtwasser : Maeda, Bio. 7 j. 144, 3; durch Placentaextrakt : 
Mae., Bio.Z. 148, 358; durch Placentablut und miitterliches Blut: Mae., Bio.Z. 148, 360; 
144, 5; durch Serum: Brinkman, v. d. Velde, Bio. Z. 166, 189; Wwedensky, Dobrowitzky, 
Bio.Z. 188. 454; di Macco, Ber. Physiol. 41, 123; C. 1027 II, 2552; durch verschiedene 
Gewebeschnitte: Rona, Lasnitzki, Bio.Z. 173, 208. Ausfiihrliche Angaben liber lipatische 
Spaltungen, Einflufl des p H , der Temperatur sowie Aktivierungs- und Hemmungserschei- 
n ungen s. bei C. Oppenheimer, R. Kuhn, Die Fermente und ihre Wirkungen, 5. Aufl., Bd. I 
[Leipzig 1925], S. 466; C. Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, Suppl.-Bd. I 
[I)en Haag 1936], S. 5; E. Waldschmidt-Leitz, A. Schaffner in E. Bamann, K. MyrbIck, 
Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1940], S. 1547. — N&hrwert fiir Ratten: 
Ozaki, Bio. Z. 177, 161 ; 180, 234; Pr. Acad. Tokyo 2, 14; 3, 439; <7.1088 II, 2192; 1028 1, 541. 

Methylenglykol - athyl ather - butyrat, Athoxymethyl - butyrat C 7 H 14 0* =* C f H, • 
CHj’CO-O-CHj-O-CjHj. B. Durch Einw. von Chlormethyl-Athyl-itther auf Natnum- 
butyrat anfangs unter Kiihlung, dann auf dem Wasserbad (Farren, Mitarb., Am. Soc. 
47/ 2422). — Kp: 160—162°. D?: 0,9816; Df: 0,9656. n|«: 1,4050. 

Methylenglykol -isopropyl&ther- butyrat, Isopropyloxymethyl-butyrat C 8 H 16 0, = 
C 2 H 5 • CH 2 • CO • O • CH,* O • CH(CH s )j. B. Analog der vorangehenden Verbindung. — Kp : 164° 
bis 166°; DJ: 0,9617; D“: 0,9432; nff: 1,4001 (Farren, Mitarb., Am. Soc,. 47, 2422). 

Methylenglykol - tek. - butylather - butyrat, sek. - Butyloxymethyl - butyrat 
C 9 H I8 0 3 - C 2 H 6 CH 1 CO O CH 1 O CH(CH.) C # H 5 . B. Analog den vorangehenden Ver- 
bindungen. — Kp: 177—178°; DJ: 0,9492; Df: 0,9283; nf: 1,4085 (Farren, Mitarb., Am. Soc. 
47, 2422). 

Butters&ure-chlormethyletter, Chlormethyl-butyrat C 5 HJOJC 1 == CjH.-CH.^CO* 
0*CH 2 C1 (H 273). Kp ?38 : 148—149° (Ulich, Adams, Am. Soc. 48, 663). 

Buttert&ure-fa-ohlor-athylester], [a-Chlor-&thyl] -butyrat C 6 H n O a Cl ~ CjHg'C^* 
CO ♦ O • CHC1 * CH, (H 274). B. Aus Acctaldehyd und Butyrylehlorid in Gegenwart von Zink- 
ohlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 48, 662). — Kp^: 150 — 153°. 

Butters&ure- [a -ehlor-isobutyl -eater] , [a -Chlor-isobutyl] -butyrat CgH^OjCl = 
C.H 8 • CH. - CO • O • CHC1 • CH(CH 3 )j . B. Analog der vorangehenden Verbindung. — Kp 10 : 
74—70® (Ulich, Adams, Am. Soc. 48, .603). 

Butterskure-fa-ohlor-n-heptyl-ester], [a-Chlor-n-heptyl] -butyrat CnH^iO.Cl ~ 
CjH 8 • CH. • CO • 0 • CHC1 • [CH t ] ft • CH 8 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen. — 
Kpu: 120 — 122° (Ulich, Adams, Am. Soc. 48, 063). 
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Bssigs&ure - buttersaure - anhydrid C 6 H 10 O 3 — C,H 5 • CH 2 • CO • O • CO • CH a (H 274). 
B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf trocknes Natriumbutyrat (Autenrieth, Thomas, 
B. 67, 429). 

Butters&ureanhydrid C 8 H, 4 0 3 = C 2 H 8 • CH 2 • CO • O • CO • CH t • C 2 H 5 (H 274 ; E I 122). B. 
Zur Bildung aus Butters&ure und Acetanhydrid nach Autenrieth (B. 84, 177) vgl. van der 
Haar, R . 47, 323. Entsteht bei der Einw. von Siliciumtetrachlorid auf siedende Butters&ure 
(Konsortium f. elektrochem. Ind., D. R. P. 394730; C.1024 II, 1133; Frdl. 14, 257). Beim 
Kochen von 2 Mol Butters&ure oder besser von 2 Mol Natriumbutyrat mit 1 Mol Oxalyl- 
chlorid in Benzol (Adams, Ulich, Am. Soc. 42, 607). Beim Erhitzen von butyrylschwefel- 
saurem Natrium im Vakuum, zuletzt auf 220° (van Peski, R. 40, 743). Bei Einw. von 
Natriumbutyrat auf Butyrylschwefels&ure (van P.). Beim Mischen von Butyrylchlorid und 
Silberbutyrat sowie beim Erhitzen von Butyrylchlorid mit Bleinitrat auf dem Wasserbad 
(Whitby, Soc. 1926, 1462). 

F: — 75,0°; Kp 780 : 198,2° (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. 80, 215; C. 
1021 III, 1266). DJ 1 : 0,9687 (Tromp, R. 41, 299). n? w : 1,4124 (Tr.); n)?: 1,4143 (Whitby, 
Soc. 1026, 1463). — Liefert beim Kochen mit Tellurtetrachlorid in Chloroform eine saure 
Verbindung, die ein gelbes Silbersalz und ein grimes Kupfersalz bildet und mit Brom ein 
Additionsprodukt gibt (Morgan, Kellett, Soc. 1026, 1088). 

Butyrylhydroperoxyd, Perbutters&ure, Butterpersaure C 4 H 8 0 3 — C 2 H 5 -CH 2 -C0‘ 
O-OH (E I 122). Liefert bei der Explosion in einer Stahlbombe bei 150° wenig Propylen, 
viel Methan, Kohlendioxyd , Kohlenoxyd und Kohle (Fichter, Reeb, Helv. 6, 456). Bei 
langsamem Erw&rmen mit Butters&ure und konz. Schwefels&ure entstehen Propylbutyrat 
und Kohlendioxyd. 

Schwefels&ure - buttersaure - anhydrid , Butyrylschwefelsaure C 4 H 8 0 6 S =& C 2 H 6 • 
CH f *C0*0*S0 2 *0H (E I 122). B. Aus Butters&ure und Schwefeltrioxyd unterhalb 0° 
(van Peski, R. 40, 738). Das Natriumsalz entsteht beim Eintragen von rauchender Schwefel- 
s&ure (66,3% S0 3 ) in ein Gemisch aus Buttersaure, Butters&ureanhydrid und Natrium- 
butyrat bei 8 — 10° (v. P., R. 40, 742). — Nicht rein erhalten. — Bei tiefer Temperatur be- 
st&ndig. Beim Erw&rmen des aus Butters&ure und Schwefeltrioxyd erhaltenen Rohprodukts 
auf 70 — 110° wird a-Sulfo-butters&ure (Syst. Nr. 330) gebildet, daneben entstehen unter 
starker Kohlendioxyd-Entwicklung oc.a'-Disulfo-butyron (Syst. Nr. 329), wenig a-Sulfo-butyron 
(nicht rein erhalten) und andere Produkte. Gibt mit Isoamylalkohol unterhalb 0° Schwefel- 
s&uremonoisoamylester und wenig Butters&ureisoamylester. Bei der Einw. auf Butters&ure 
und Phenol in der K&lte entsteht Phenylbutyrat. Liefert mit 2.4.6-Tribrom-phenol unter- 
halb 0° [2.4.6-Tribrom-phenyl]-butyrat, mit 2.4.6-Tribrom-anilin unter gleichen Bedingungen 
Butters&ure-[2.4.6-tribrom-anilid]. Reagiert mit wasserfreiem Natriumbutyrat unter Bildung 
von Butters&ureanhydrid. — Natriumsalz. Krystalle. Nicht rein erhalten. Geht beim 
Erhitzen im Vakuum, zuletzt auf 220°, in Butters&ureanhydrid iiber. Zersetzung durch 
Wasser: v. P., R. 40, 745. Gibt mit Anilin in waBr. Lflsung Butters&ureanilid. 

Buttersaureohlorid , Butyrylchlorid C 4 H 7 0C1 — C 2 H 6 CH 2 -C0C1 (H 274; El 122). 
B. Bei der Einw. von Siliciumtetrachlorid auf Buttersaure in Xylol bei 50° (Montonna, 
Am. Soc. 40, 2115). Durch Erhitzen von Buttersaure und Benzotrichlorid in Gegenwart 
von wenig Zinkchlorid auf 70—80° (Rabcewicz-Zubkowski, Roczniki Chem. 0, 528; C. 
1929 II, 2767). — Darst. Man l&Bt 35,2 g Buttersaure langsam unter Kiihlung zu 56 g Thionyl- 
chlorid zutropfen, erw&rmt das Reaktionsgemisch 1 / 2 Stde. auf dem Wasserbad und destilliert 
(Read, Org. Synth. 14 [1934], 90; vgl. Helferich, Schaefer, Or g. Synth., Coll. Vol. I 
[1932], 142; Deutsche Ausgabe, S.141). — F: —89,0° (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. 
Belg. 80, 216; C. 1021 III, 1266), —89,3° (T., Bl. Soc. chim. Belg. 86, 507; C. 19281, 27). 
Kp 7ao : 101,8° (T., Bl. Soc. chim. Belg. 86, 507). — Butyrylchlorid liefert beim Erhitzen mit 
2 Mol Phosphorpentachlorid im Rohr auf 160° ein untrennbares, iiberwiegend aus Dichlor- 
butyrylchlorid bestehendes Gemisch von Chlorierungsprodukten (v. Braun, Jostes, Munch, 

A. 468, 147). Bei Einw. von a-Dichlorhydrin oder beim Erhitzen mit Epichlorhydrin auf 75° 
unter AusschluB von Feuchtigkeit entsteht [/3./T- Dichlor-isopropyl]-butyTat (Whitby, Soc. 
1026, 1460). Butyrylchlorid liefert mit Propylzinkjodid Dipropylketon, mit Isopropyl- 
zinkjodid Propylisopropylketon (R^csei, B. 60, 1420). Umsetzung mit Phenylmagnesium- 
bromid fuhrt zu 1.1 -Diphenyl- buten-(l) (Gilman, Fothbrgill, Parker, R. 48, 750). 

Butters&urebromid, Butyrylbromid C 4 H 7 OBr *= C.H 5 • CH 2 • COBr (H275; E I 122). 

B. Beim Kochen von Butters&ure mit 2 Mol Oxalylbromid (Adams, Ulich, Am. Soc. 42, 609). 

Buttersaureamid , Butyramid C 4 H 2 ON = C 2 H 5 -CH 2 » CO • NH 2 (H 275; El 122). 
B. Zur Bildung aus Ammoniumbutyrat nach Hofmann (B. 16, 982) vgl. Yathiraja, 
Sudborotjgh, J. Indian Inst. Sci . 8 A, 56; C. 1926 I, 70. Entsteht neben viel Butyronitril 
beim Leiten von PropylbutyTat mit Ammoniak iiber Thoriumoxyd oder Aluminiumoxyd bei 
ca. 500° (Mailhe, A. ch. [9] 18, 217). — Nadeln (aus Chloroform + Petrol&ther). F: 115,6° 
bis 116,0° (Y., S.). Verfceilung zwischen Wasser und Ather bei 20 — 22°: Collandeb, 
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Barlund, Comment, biol. Helsingfors 2, Nr. 9, S. 9. Dichte von Ltisungen in Alkohol bei 30°: 
Burrows, J . Pr. Soc. N. S. Wales 68 [1919], 86. Oberfl&chenspannung w&Br. Ldsungen bei 
20°: C., BA. — Gibt beim Leiten tiber fein verteiltes Nickel bei 400 — 410° Butyronitril, 
Me than, Ammoniak, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasserstoff (Mailhe, El. [4] 86 , 
364). Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Salzs&ure und verd. Natronlauge bei 100°: 
Fiske, J.biol. Chem. 66, 219; durch verd. Natronlauge und verd. Schwefels&ure bei 100° 
sowie durch verd. Kalilauge bei 25°: Y., S., J. indian Inst. Sci. 8 A, 66, 62, 66, 69. Bei der 
Einw. von Dischwefeldichlorid auf Butyramid in siedendem Benzol entsteht N.N'-Thio- 
bis-butyramid (s. unten) (Naik, Soc. 119, 1167, 1168). — Hydrolyse im Organismus von 
hungemden Katzen: Fi., J. biol. Chem. 66, 197, 201. — Bestimmung im Ham: Fi., J. biol. 
Chem. 66, 216. 

NaC 4 H,ON. B. Aus Butyramid und Natrium in siedendem, trockenem und thiophen- 
freiem Benzol in Stickstoffatmosphare (Parts, B. 80, 2621). 

N-Chlor- butyramid C 4 H 8 0NC1 = C,H 6 'CH,'C0'NHC1. J?. Beim Einleiten von 
Chlor in eine ges&ttigte waBrige Ltisung von Butyramid (Roberts, Soc. 128, 2781). — 
Gelbes 01. 


Butyronitril, Propyloyanid C 4 H 7 N — CjHj-CHj-CN (H 276; E I 123), B. Durch 
Kochen von Propvlbromid mit Kaliumcyanid in 85%igem Alkohol, zweckmaBig in Gegen- 
wart von Kupfer(l)-cyanid oder im ultravioletten Licht (Rosenmund, Lux at, Tiedemann, 
B. 66, 1966). Beim Erhitzen von p -Toluolsulfons&ure - propylester mit Kaliumcyanid 
(Rodionow, Bl. [4] 80, 324). Neben anderen Produkten beim Leiten von Butylalkoholdampf 
und Ammoniak iiber Thoriumdioxyd oder mit Nickeloxyd impr&gniertes Silicagel bei 360° 
bis 420° (Brown, Reid, J. phys. Chem. 28, 1072, 1074), von Butters&ureestem und Ammoniak 
iiber Aluminiumoxyd oder Thoriumoxyd bei etwa 600° (Mailhe, A. ch. [9] 18, 216; Baerts, 
Bl. Soc.chim. Bdg. 81, 421; C. 1028 III, 124), von Butyramid iiber fein verteiltes Nickel 
bei 400 — 410° (M., Bl. [4] 85, 364) oder von Dibutylamin oder Tributylamin iiber Nickel 
bei 360 — 380° (M., A. ch. [9] 18, 193). 

F: —111,9°; Kp ?eo : 117,60° (Timmermans, Bl Soc. chim. Bdg. 88, 607; C. 10281, 
27). DJ M : 0,7961 (v. Auwers, B. 60, 2138); D ao : 0,7904 (Harkins, Clark, Roberts, 
Am. Soc. 42, 704). Oberflachenspannung bei 20°: 28,06 dyn/cm (H., Cl., Rob.). Parachor: 
Sudden, Soc. 126, 1186. Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 613,1 kcal/Mol 
(Lemoult, C.r. 148 [1909], 1604; vgl. Swietoslawski, Popow, J. Chim. phys. 22, 397). 
njf*: 1,3839; ngj: 1,3869; np’*: 1,3906; n^ # : 1,3946 (v. Au.). Dipolmoment p- 10 18 : 3,46 
(L6sung in Benzol) (Werner, Ph. Ch. [B] 4, 382). Ausbreitung von Butyronitril auf Wasser- 
oberfl&chen bei 20°: H., Feldman, Am. Soc. 44, 2670. Grenzfl&chenspannung zwischen 
Butyronitril und Wasser bei 20°: H., Cl., Rob. Dichte und Dielektr. -Konst, einiger LOsungen 
in Benzol bei 20°: W. 

Bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidaler Platin - Lflsung unter 3 Atm. t)ber- 
dmck bei Zimmertemperatur entstehen Dibutylamin und Tributylamin (Skita, Keil, M. 
68/54, 769). Geschwindigkeit der Addition von ^chwef el wasserstoff in absol. Alkohol bei 
Gegenwart von Natrium&thylat bei 60,6° und 1,76 Atm. Druok: Kindler, A. 462, 118. 
Butyronitril liefert beim Kochen mit Hydrazin in wenig Alkohol eine feste, in Wasser sehr 
leicht lftsliche Masse, die Spuren eines Dihydrotetrazins enthklt (E. Muller, Herrdegen, 
J. pr. [2] 102, 124, 136). Beim Behandeln mit Athylmagnesiumbromid in Ather entstehen 
Di&thylpropylcarbinol, Athylpropylketon, das Imid des a-Butyryl-butyronitriis (Syst.Nr. 281) 
Kyanpropin (Syst.Nr. 3666) sowie eine Verbindung vom Schmelzpunkt 162 — 163° (Baerts, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 422). Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Ather erh&lt 
man Butyropherion und ein hdher siedendes Produkt, dessen Semioarbazon bei ca. 180° 
schmilzt (Bary, Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 409; C. 1028 III, 124). 


Butyramldin aH^N, - C,H. CH 1 C(NH t ):NH (H 276; E I 123). - NaC 4 ELN.. B. 
Aus Butyronitril und Natriumamid in fltissigem Ammoniak (Cornell, Am. Soc. 50, 3315). 
Krystalle. Ldslich in flussigera Ammoniak bei Zimmertemperatur. — KCLHgNg. B. Analog 
dem Natriumsalz (C.). Krystalle. Ldslich in fltissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur. 
Liefert beim Erhitzen mit Kaliumamid Propan und Kaliumcyanamid. 


Butyrhydroxama&ura C 4 H ? O l N — C 4 H 5 • CH, • CO • NH • OH bzw. desmotrope Form 
(H 276; E I 123). B. Dm Natriumsalz entsteht wahrscheinlich bei Einw. von siedender 
methylalkoholischer Hydroxy lam inhydrochlorid - Ltisung auf Tributyrin in Gegenwart von 
Natrium&thylat (Lewis, Biochem. J . 20, 1368). — Nicht isoliert. Leicht zeraetzlioh. — 
Natriumsalz. Leicht ltislich in einem Gemisch von Alkohol und Methanol. 


N.N'-Thio- bis- butyramid, M N-Sulfido-bis-butyramid M C 8 H 14 0jN g S « (C.H.* 
CH,* CO * NH) t S B. Bei der Einw. von Disohwefeldichlorid auf Butyramid in siedendem 
trooknem Benzol (Naxk, Soc. U0, 1168). — Krystalle (aus Benzol). F: 175°. Sehr sehwer 
ltislich in Benzol. 
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a -Chlor -buttersaure C 4 HtO.C 1 = C 2 H 5 -CHClCO a H (H 276; El 123). Wird durch 
Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in freiem Zustand in alkoh. Losung 
nur teilweise, in Form des Calciumsalzes in waBrig-alkoholischer Losung vollstandig in 
Buttersaure iibergefiihrt (Paal, Schiedewitz, B. 62, 1937, 1938). — AgC 4 H 6 0 2 Cl. Krystalle 
(aus Wasser). LOslich in warmem Waster, schwer lOslich in kaltem Wasser. — Ca(C 4 H 8 0 2 Cl) 2 
+aq. Nadeln (aus verd. Alkohol). Loslich in Wasser und Alkohol. 


Amid, oc-Chlor-butyramid C 4 H 8 0NC1 = C 2 H 6 'CHC1-C0‘NH 2 . B. Aus oc-Chlor- 
butters&ure - chlorid und verd. Ammoniak unterhalb 0° (de Boosere, Bl. Soc. chim. Belg. 
82, 44; C . 1028 III, 1163). Beim Behandeln von a-Chlor- buttersaure- methylester mit konz. 
Ammoniak (B.). — Nadeln. F: 81°. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather, unloslich 
in Petrolather. — Bei der Einw. von Thionylchlorid entsteht a-Chlor-butyronitril. 


Nitril, a-Chlor-butyronitril C 4 H 6 NC1 = C 2 H. • CHC1 • CN. B. Aus a-Chlor-butyramid 
durch Einw. von Thionylchlorid (de Boosere, Bl. Soc. chim. Belg. 82, 45; C. 1923 III, 
1164). — Kp: 142 — 143®. — Bei Einw. von 1 Mol Athylmagnesiumbromid entstehen die 
beiden isomeren Crotons&urenitrile , ein ungesattigter Kohlenwasserstoff und andere Pro- 
dukte; beim Behandeln mit 2 Mol Athylmagnesiumbromid werden neben anderen Pro- 
dukten a.a./?-Triathyl-athylenimin (Syst. Nr. 3044) und wenig Crotonsaurenitril gebildet. 


/?- Chlor - buttersaure C 4 H 7 0 2 C1 = CH 3 CHCl-CH 2 CO a H. 

a) Hechtsdrehende Chlor -butter &&ure (H 277; El 123). Zur Konfiguration 
vgl. Levene, Haller, Sci. 69, 47; C. 1029 1, 1211. — B. Aus rechtsdrehendem 4-Chlor- 
penten-(l) durch Ozonisierung in Chloroform und nachfolgende Oxydation mit Bromwasser 
(L., H., J. biol. Chem. 81, 431). — Kp 0 , 85 : 67—70°; [a]?: + 11,5° (Ather; c = 10), +21,5° 
(Wasser; c = 11) (L., H., J. biol. Chem. 81, 431). — Natriumsalz. [a]“: + 15,7° (Wasser; 
e = 7) (L., H., J. biol. Chem. 81, 432). 

b) Inakt. p-Chlor-buttersdure C 4 H 7 0 2 C1==CH 3 CHCI-CH 2 -C0 2 H (H 277; El 123). 
B. Neben /1-Oxy-buttersaure beim Kochen von Crotonsaure mit 20%iger Salzsaure (Kaufler, 
M. 63/54, 124). — Kp 20 : 110—113°; D 90 *: 1,1861; n£“: 1,4399; n!?’“: 1,4421; n£’ M : 1,4483; 

1 1,4533 (v. Auwers, A. 421, 37). — Wird durch Wasserstoff bei Gegenwart von Palla- 
dium- Bariumsulf at sowohi in freiem Zustand als auch in Form dee Calciumsalzes in alkoholi- 
scher bzw. waBrig-alkoholischer L6sung nur zu einem geringen Teil in Buttersaure iibergefiihrt 
(Paal, Schiedewitz, B. 62, 1937, 1939). — Silbersalz AgC 4 H e 0 2 Cl. Krystalliner, all- 
mahlich vergilbender Niederschlag. Sehr schwer loslich in Wasser (P., Sch.). Zerfallt langsam 
in Crotonsaute und Silberchlorid. — Calcium salz. Wurde nicht in festem Zustand er- 
halten; zerfallt beim Einengen seiner waBrig-alkoholischen L6sung in Crotonsaure und Cal- 
ciumchlorid (P., Sch.). 

Athylester C 6 H U 0 2 C1 = CH 3 CHC1CH 2 C0 2 C 2 H 3 (H 277; E I 124). B. Neben 
anderen Produkten beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absolut-alkoholische Lbsung 
von Acetessigester bei Gegenwart von amalgamiertem Zink bei 15 — 25° (Steinkopf, Wolfram, 

A. 430, 141). 

Chlorid, inakt 0-Chlor-butyrylchlorid C 4 H 6 0C1 2 = CH 3 CHC1*CH 2 C0C1 (H 278). 

B. Durch Einw. von Thionylchlorid auf /?- Chlor -buttersaure (v. Auwers, A. 421, 37 ; Abder- 
halden, Fleischmann, Fermentf. 10,203; C . 1929 I, 2318). — Leichtfliissiges 01. Kp 12 : 
40—41° (A., F.); Kp 21 : 61—53° (v. Au.); Kp 40 : 65-^67° (A., F.). D?“: 1,2163; Df: 1,2192 
(v. Au.). nj’ 08 : 1,4483; n?* 08 : 1,4509; njf*: 1,4577; n"’ 06 : 1,4634; n£ 9 : 1,4481; n^ 9 : 1,4505; 
nf 9 : 1,4573; n£’ 9 : 1,4629 (v. Au.). 

Nitril,* inakt. d-Chlor-butyronitril C 4 H 6 NC1 = CH 3 -CHC1*CH 2 -CN (H 278). B. Aus 
Vinylessigs&urenitril beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 
81, 179; C. 10231, 37). — Kp™: 174—175°; D ffi: 1,078 (Dewael, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 
-505; C. 10251, 359). — Liefert beim Kochen mit konz. Kalilauge Crotonsaure (D.). Gibt 
beim allmahlichen Hinzufugen von gepulvertem Kaliumhydroxyd oder beim Behandeln 
mit Pyridin die beiden isomeren Crotonsaurenitrile (Br.). Bei Einw. von Athylmagnesium- 
bromid entstehen neben anderen Produkten die beiden isomeren Crotonsaurenitrile, trimeres 
Crotons&urenitril vom Schmelzpunkt 173 — 174° und ein viscoses poly meres Crotonsaure - 
nitril (de Booser^, Bl. Soc. chim. Belg. 32, 39; C . 1928 III, 1163; Br., Mathus, Bl. Acad. 
Belgique [5] 11, 637; C. 19281, 3145). 

yChlor-butters&ure C 4 H 7 0 2 C1 = CH 2 C1CH 2 CH 2 C0 2 H (H 278; E I 124). F: 15° 
bis 16°; Kp s : 93,5 — 94° (Lrpp, Casters, B. 58, 1012). 
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Athylester C t H u O,Cl - CH J Cl*CH 1 CH f CO i C g H ? (H 278; E I 124). Kp 10 : 04—00* 
(Con ant, Kirn ee, Am. Soc. 40, 244). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid 
in Aoeton bei 60°: C., K., Am. Soc. 40, 249. 

Chlorid, y -Chlor-butyry lchlorid C 4 H 6 OCI a *= CH a Cl • CH a • CH a * COC1 (H 278 ; E 1 124). 
B. Aus y-Chlor-butters&ure und Thiony lchlorid in Petrolather (Lipp, Caspers, B. 68 , 1013). 
— Kp n : 69 — 60°. 

Nitril, y-Chlor-butyronitril C 4 H e NCl = CH a ClCH a CH a CN (H 278, E I 124). 
Zur Darstellung aus Trimethylenchlorobromid n&ch Gabriel (B. 28 , 1771; 42, 1252, Anm. 2) 
vgl. Con ant, Segur, Kirner, Am. Soc. 40 , 1884; Cloke, Am. Soc. 61 , 1180; Allen, Org. 
Synth. Coll. Vol. I [1932], 160; deutsche Ausgabe, 8. 149. — Kp 7 : 86° (Co., Se., K.); Kp lf : 
78 — 80° (Cl.); Kp M : 93 — 96° (A.). — Gibt bei wiederholter l&ngsamer Destination die beiden 
isomeren Crotonsaurenitrile (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 81 , 177; C. 19281 , 37). Geht 
bei der Behandlung mit gepulvertem Kaliumhydroxyd bei ca. 86° in Cyclopropran-carbon- 
saurenitril iiber (Nicolet, Sattler, Am. Soc. 48 , 2068; vgl auch Bruy., Stassens, Bl. 
Acad. Belgique [5] 7, 704; C. 1922 I, 1229). Bei der Einw. von Natriumathylat-Lftsung 
auf dem Wasserbad entstehen y-Athoxy-butyronitril, Cyclopropan-carbonsaureamid una 
Cyclopropan- car bons&urenitril (BrbckpOt, Bl. Soc. chim. Belg. 88 , 490; C. 19261 , 388). 
Liefert beim Kondensieren mit Resorcin unter der Einw. von Chlorwasserstoff und Zink- 
chlorid in Ather und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit Wasser y-[2.4-Dioxy-phenyl]- 
buttersaure (Langley, Adams, Am. Soc. 44, 2328). Bei der Einw. von Athylmagnesium- 
bromid in Ather erhalt man Athylcyclopropylketon, Athyl-[y-chlor-propyl]-keton, 2-Athyl- 
pyrrolin, und geringe Mengen Athylamylketon(?) sowie geringe Mengen einer Verbindung 
vom Schmelzpunkt 216° [vielleicht polymeres Cyclopropancarbonsaurenitril] 
(de BoosERi;, Bl. Soc. chim. Belg. 32, 27; C. 1928 III, 1161; Cloke, Am. Soc. 61 , 1174). 
Bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid in Ather ohne Erwarmen erhalt man die 
Brom-magnesium- Verbindung des [y-Chlor-propylJ-phenyl-ketimids; bei 2-stundigem Er- 
w&rmen des Reaktionsgemisches und Zersetzung mit Eis und Ammoniumchlorid wird 
[y-Chlor-propyl]-phenyl-ketimid gebildet; bei langerem Erwkrmen von y-Chlor-butyronitril 
und Phenylmagnesiumbromid mit Ather sowie mit Ather -f Eisessig und Behandeln des in 
Ather suspendierten Reaktionsproduktes mit trocknem Ammoniak entsteht 2-Phenyl- 
J 2 -pyrrolin (Cloke, Am. Soc. 61, 1181; vgl. Lipp, Seeles, B. 02 , 2467); gieBt man das 
aus Phenylmagnesiumbromid und y-Chlor-butyronitril in Ather in der Kalte erhaltene 
Reaktionsprodukt in Eis und Salzsaure und laBt langere Zeit bei Zimmertemperatur stehen, 
so erhalt man [y-Chlor- propyl ]-phenyl-keton (Con ant, Segur, Kirner, Am. Soc. 48 , 1884). 
y-Chlor-butyronitril gibt beim Erhitzen mit Chinolin oder besser mit Pyridin auf dem Dampf- 
bad Vinylessigsaurenitril (Bruylants, Bl. Acad. BeLgiqua [6] 8 , 481 ; C. 1821 III, 30). 

a.a-Diohlor-buttersaure C 4 H 4 0 2 C1 2 — C 2 H 6 CCl 2 'CO a H. B. Aus dem Anilid durch 
Verseifen mit Salzsaure bei 140° (v. Braun, Jostes, Munch, A. 463, 136). — Aromatisch 
riechende Fltissigkeit. Kp 14 : 107 — 110°. — Unbestandig. Spaltet beim Aufbewahren Chlor- 
wasserstoff ab. 

Athylester C fl H 10 O 2 Cl 2 = C a H 5 CCl a CO a C a H 6 . Kp 1# : 71° (v. Braun, Jostes, Munch, 

A. 463, 136). 

Chlorid, a.a-Dichlor-butyry lchlorid C 4 H 6 0C1 3 = C 2 H 6 *CC1 8 C0C1. Kp 1# : 48 — 60° 
(v. Braun, Jostes, Munch, A. 463, 136). 

Amrid, a.a-Dichlor-butyramid C 4 H 7 0NC1 2 = C 2 H 6 *CC1 2 C0NH 2 . Blattchen (aus 
Ather -f Petrolather). F: 51° (v. Braun, .Jostes, Munch, A. 468, 136). 

a./?-Dichlor-buttersaure-athyl©8ter C 6 H 10 O 2 Cl 2 -CH 3 *CHCl-CHCl CO a C 2 H 6 (H 279). 

B. Neben anderen Produktcn bei der Einw. von 1 Mol Kaliumcyanid auf Butyrchloral- 
hydrat in Alkohol unterhalb 16° (Chattaway, Irving, Soc. 1929, 1043). — Kp 86 : 97°; 
destilliert unter gewohnlichem Druck unter starker Zersetzung bei 180 — 200°. — Spaltet 
beim Aufbewahren, besonders rasch in alkoh. Losung bei Gegenwart von Kaliumcyanid, 
Chlorwasserstoff ab und geht in a-Chior-crotonsaure-athylester iiber. 

a.y - Diohlor - buttersaur© - methylester (?) C 5 H 8 0 2 Cl2 = CH a Cl • CH a • CHC1 • CO. • CH.. 
B. Neben anderen Produkten bei der Chlorierung von Cyclopropylcarbohsaurecnloria, 
Verseifung des Saurechloridgemisches und Veresterung mit Methanol (Bruylants, Stassens, 
Bl. Acad., Belgique |5] 7, 713; C. 19221, 1229). — Kp: 212—214°. 

y.y-Diohlor-buttershure C 4 H e O a Cl a = CHCl a CH a -CH a -CO a H. B. Aus dem Methyl- 
ester durch Verseifen . mit Natronlauge (Meldrum, Alimohandani, Quart. J. indian chem. 
Soc. 2, 6; C. 19201, 68). — Blattchen (aus Wasser). F: 103— *104°. 

Methylester C 5 H 8 O a Cl a = CHCL CH a CH g -CO a *CH 8 . B. Durch Reduktion von 
y.y.y-Trichlor-^-oxy-buttersaure-methylester mit Zinkstaub in Eisessig (Meldrum, Alim- 
chandani, Quart . J. indian chem. Soc. 2, 5; 0. 19201, 67). — Nioht rein erhalten. 01.. 
Kp w : 95 — 100°. Unbestkndig. 
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x.x - Diohlor - buttersaure - butylester C 8 H 14 0 2 C1 2 == C 3 H 6 C1 2 • CO« • [CH 2 ] S • CH 3 . B. 
Neben anderen Produkten bei der Oxydation von x.x-Diehlor-butyralaehyd-dibutylacetal 
mit Chroms&ure in essigsaurer Ldsung (Gault, Guillemet, 0. r. 176, 368). — Kp^: 110°. 

a.oc.^-Trioblor-buttera&ur© C 4 H 6 0 2 C1 3 = CH 3 • CHC1 • CC1 2 • C0 2 H (H 280; E I 124). 
Dichte und Viscosit&t von 0,1 n-Losungen in absol. Methanol und absol. Alkohol bei 25°: 
Goldschmidt, Aarflot, Ph. Ch. 122, 373, 375. Elektrische Leitfahigkeit in absolutem und 
wasserhaltigem Methanol: G., Aa., Ph. Ch. 117, 315. Ionenbeweglichkeit in Methanol und 
Alkohol: Ulioh, Forisch. Ch ., Phys. 18 [1924/26], 605. Katalytischer EinfluB von Trichlor- 
buttersaure auf die Geschwindigkeit der Veresterung von Ameisensaure in absol. Methanol 
bei 25°: G., Melbye, Ph. Ch. [A] 148, 145; auf die Geschwindigkeit der Veresterung ver- 
schiedener S&uren in absol. Alkohol bei 25°: G., Ph. Ch. 04, 236 — 251. Oberflachenspannung 
waflr. L6sungen des Lithium-, Natrium*, Kalium- und Caesiumsalzes : Frumkin, Reichstein, 
Kulvarskaja, Koll.-Z. 40, 11; C. 1928 II, 2542. — Natriumsalz NaC 4 H 4 0 2 Cl 3 . Leit- 
fahigkeit in absol. Methanol: G. Aa., Ph. Ch. 117, 314; in wasserhaltigem Alkohol: G., 
Ph. Ch. 00, 139. 


oc-Brom-buttersaure C 4 H 7 0 2 Br = C 2 H 5 CHBrC0 2 H. 

a) Rechtsdrehende cl - Brom - butterstiure (El 125). B. Durch Spaltung der 
inakt. S&ure mit Brucin (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 76, 342). — Kp u : 105° 
bis 107°. [a]": -f 35,2° (Ather; c = 20), -f 12,9° (Wasser; c — 5). — Liefert bei der Einw. 
von konzentrierter waBriger Kaliumhydrosulfid-Losung linksdrehende a-Mercapto- butter- 
saure. — Natriumsalz. [a]“: -fl,7° (Wasser; c = 9). 

b) Inakt. cl- Brom- butter sdure C 4 H 7 0 2 Br = C 2 H 6 CHBr-C0 2 H (H 281 ; El 124). 
B. Beim Erhitzen von mit Bromwasserstoff gesattigter Buttersaure mit Brom auf 120° 
(Ward, Soc. 121, 1165). — Zur Darstellung nach E. Fischer, Mouneyrat (B. 33, 2387) 
durch Erhitzen von Buttersaure mit Brom und wenig rotem Phosphor vgl. Ward, Soc. 
121, 1164. — Verteilung zwischen Wasser und Chloroform, zwischen Wasser und Benzol und 
zwischen Wasser und Toluol: Smith, White, J. phys. Chem. 33, 1956, 1962, 1968. Elektrische 
Leitfahigkeit alkoh. Losungen bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 33, 193. 

Das Natriumsalz liefert bei Einw. auf konzentrierte waBrige Natriumsulfid - Losung 
racem. a.a'- Thio-dibuttersaure (F: 82°) und Meso-oc.a'- thio-dibuttersaure (F: 109°) (Syst. 
Nr. 223) (Ahlberg, J. pr. [2] 107, 252). Das Kaliumsalz liefert mit Kaliumselenocyanat 
in wenig Wasser das Kaliumsalz der a-Cyanselen- buttersaure (Syst. Nr. 223) (Fredga, J. pr. 
[2] 123, 135). — Ammoniumsalz NH 4 C 4 H 6 0 2 Br. Hygroskopisch. 1st in trockner und 
feuchter Luft unbestandig (McMaster, Pratte, Am. Soc. 46, 3000). 

Athylester C 6 H u 0 2 Br ~ C 2 H 5 CHBr C0 2 C 2 H 6 (H 282; E I 125). Liefert beim Kochen 
mit dem Natriumsalz des Aceton-thiosemicarbazons in Alkohol 4-Oxo-2-isopropylidenhydr- 
azono-5-athyl-thiazolidin (Syst. Nr. 4298) (Wilson, Burns, Soc. 123, 802). Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Pyridin bei 16 — 18°: Tronow, 5K. 68, 1286; C. 1927 II, 1145; mit 
Pyridin und ln-Natriummethylat-L6sung bei 18 — 20°: T., Akiwis, Orlowa, 3K. 61, 346, 
349; C. 1020 II, 2550. 

Propylester C 7 H 13 0 2 Br = C 2 H 5 -CHBr C0 2 *CH 2 C 2 H 6 . B. Aus a-Brom-buttersaure 
und Propylalkohol in Gegenwart von Schwefelsaure (Deulofeu, Bl. [4] 43, 550). — Kp: 
190,5—194°. 

Isopropylester C 7 H 13 G 2 Br = C 2 H 5 CHBr *P0 2 - CH(CH 3 ) 2 . B. Analog der voran- 
stehenden Verbindung. — Kp: 179 — 182° (Deulofeu, Bl. [4] 43, 550). 

Allylester C 7 H u 0 2 Br = C 2 H 5 CHBr C0 2 CH 2 CH:CH 2 . B. Analog den voran- 
stehenden Verbindungen. — Kp: 189 — 193° (Deulofeu, Bl. [4] 48, 551). 

Bromid, inakt. a - Brom - butyry lbromid C 4 H 6 OBr 2 = C 2 H 6 -CHBr*COBr (H 283). 
Beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge entsteht ein Gemisch der beiden isomeren Crotonsauren 
(Phillips, Soc. 1026, 2981). 

Amid, inakt a - Brom - butyramid C 4 H 8 ONBr = C 2 H 5 *CHBr*CO*NH 2 (H 283; 
E I 125). B . Bei mdglichst schnellem Eintragen von <x- Brom -buttersaurebromid in kaltes 
waflriges Ammoniak (alarmann, Am. Soc. 48, 2366). — Beim Erhitzen mit waBr. Kalium- 
sulfit-Losung entsteht das Kaliumsalz der Butyramid-a-sulfonsaure (Syst. Nr. 330) (Andreasch, 
M . 40, 28). 

Nitril, inakt a-Brom-butyronitril C 4 H 6 NBr — C 2 H 5 *CHBr*CN. B. Bei der Destina- 
tion von a-Brom-butyramid mit Phosphorpentoxyd (Klarmann, Am. Soc. 48, 2366). — 
Kondensiert man a-Brom-butyronitril in ather. Losung bei Gegenwart von Chlorwasserstoff 
mit Resorcin und hydrolysiert das Reaktionsprodukt mit siedendem Wasser, so erhalt man 
a-Brom-2.4-dioxy-butyrophenon; bei der entsprechenden Reaktion mit Phloroglucin entsteht 
4.6-Dioxy-2-&thyl-cumaranon-(3) (Kl., Am. Soc. 48, 2366, 3233). 
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/?-Brom -butters Aura C 4 H 7 O a Br = CH a CHBrCH a CO a H (H 283; E I 126). B. Zur 
Bildung nach BrulA (Bl. [4] 6, 1019) durch Einleiten von Bromwasseratoff in Crotons&ure 
vgl. Lkvene, Mikeska, J. biol. Chem. 70, 373. Aus Crotonsaure und flussigem Bromwasser- 
atoff im Rohr bei Zimmertemperatur (Salkowski, J. pr. [2] 100, 258, 263). — Erstarrt 
beim Abktihlen auf 0° (L., M.). Kp,~ 10 : 110—111° (S.); Kp ia - 14 : 114—116° (Faltis, Wagner, 

A. 433, 107); Kp<.. lfl : 116—116° (L., M.). 

Athylester C 6 H u 0 a Br-CH s CHBr CH a C0 2 *C 8 H 5 (H 283). B. Durch Einw. von 
Bromwasseratoff auf Crotonsaureathylester in Eisessig unterhalb 10° (Burton, Ingold, 
Soc. 1920, 2030). — Kp la : 74 — 76° (Bu., I.). — Liefert beim Kochen mit Ammonium- 
sulfit-Losung /LSulfo-buttersaure (Backer, Bloemen, R. 46, 103). 

Nitril, f$ - Brom - butyronitril C 4 H 6 NBr — CH a 'CHBr*CH a *CN. B. Aus y-Brom- 
butyronitril bei wiederholter langsamer Destination (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 
178; C. 1023 I, 37). Aus Vinylessigsaurenitril beim Sattigen mit Bromwasseratoff bei Zimmer- 
temperatur (B., Bl. Soc. chim. Belg. 81, 179). — Kp 16 : 73 — 74°. — Gibt beim allmahlichen 
Hinzufugen von gepulvertem Kaliumhydroxyd oder beim Behandeln mit Pyridin die beiden 
isomeren Crotonsaurenitrile. 

y-Brom-buttersaure C 4 H 7 O a Br = CH a Br*CH a CH a *CO a H (H 283). B. Durch Er- 
hitzen von y-Phenoxy-butters&ure mit 48%iger Bromwasserstoffsaure auf ca. 120° (Marvel, 
Birkhimer, Am. Soc. 61, 261). — Kp 7 : 124 — 127°. 

y -Brom -butyronitril C 4 H-NBr — CH a Br-CH a -CH a -CN (H 283; E I 126). B. Zur 
Bildung aus Trimethylenbromid nach Derick, Hess (Am. Soc . 40, 646) vgl. Advani, 
Sudborough, J. indian Inst. Sci. 0, 47. — Kp 12 : 80 — 85° (A., S.); Kp le : 97 — 100° (Bruy- 
lants, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 178). — Destilliert unter Atmospharendruck bei raschem 
Erhitzen bei 206 — 207° unter geringer Bromwasserstoffabspaltung (B.). Gibt bei wieder- 
holter langsamer Destination /9-Brom-butyronitril und geringe Mengen eines unges&ttigten 
Nitrils (B.). Liefert beim Erhitzen mit gepulvertem Kaliumhydroxyd und Kochen des 
Reaktionsgemisches mit wenig Wasser Cyclopropancarbonsaure (A., S.). 

a./?-Dibrom -butter saure C 4 H # 0 2 Br a = CH a ' CHBr • CHBr * CO a H. 

a) tL.p - Dlbrom - buttera&ure vom Schmelzpunkt #7°, „Crotonsduredi- 
bromid **• 

Athylester C 6 H 10 O 2 Br a = CH a * CHBr* CHBr *C0 2 ‘C 2 H 6 (H 284; E I 126). B. Durch 
langere Einw. von Brom auf Crotonsaureathylester in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 
im Soiinenlicht (Goss, Ingold, Thorpe, Soc. 123, 3352; I., Oliver, Th., Soc. 126, 2135). 
— Kp a? : 100 — 110° (G., I., Th.). — Liefert beim Kochen mit verd. Alkalilauge a-Brom- 
crotonsaure (I., O., Th.). 

Chlorid C 4 H 6 OClBr a = CH a * CHBr- CHBr COC1 (H 285). K Pia : 82,5° (v. Auwers, 

B. 64, 1000). 

Amid, a./?-Dibrom-butyramid vom Schmelzpunkt 162° C 4 H 7 ONBr a = CH a -CHBr- 
CHBr-CO NH 2 . B. Entsteht neben dem isomeren Amid (s. u.) beim Verseifen von a./?-Di- 
brom -butyronitril vom Kp 18 : 106 — 110° mit rauchender Bromwasserstoffsaure (Bruylants, 
Bl. Soc. chim. Belg. 31, 178; C. 1023 I, 37 ; vgl. B., Bl. Acad. Belgique [5] 0, 483; C. 1921 III, 
30). — Krystalle (aus Chloroform). F: 152°. 

Nitril C 4 H 6 NBr a = CH a - CHBr -CHBr* CN (vermutlich Gemisch zweier stereoisomerer 
Formen) (vgl. H 285). B. Aus den beiden isomeren Crotonsaurenitrilen beim Behandeln 
mit Brom in Chloroform (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 178, 181; C. 19231, 37). — 
Kp lg : 106 — 110°. — Gibt beim Verseifen mit rauchender Bromwasserstoffsaure die beiden 
isomeren a./?-Dibrom-butyramide. 

b) a./? - Dibrom- butter sdure vom Schmelzpunkt 59°, „l80croton8dure- 
dibromid •*. 

Amid, a. -Dibrom -butyr amid vom Schmelzpunkt 108 — 110° C 4 H 7 ONBr 2 = CH a * 
CHBr -CHBr- CO -NH a . B. Siehe bei dem Amid der bei 87° schmelzenden ot./i-Dibrom- 
buttersaure. — Krystalle (aus Chloroform). F: 108 — 110° (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 
31, 178; C. 10231, 37). 

a.y-Dibrom-butterBaure C 4 H fl 0 2 Br 2 = CH a Br-CH a *CHBr*CO a H. B. Entsteht wahr- 
scheinlich beim Kochen von 2 - Brom - cyclopropan- dicar bons&ure - ( 1 . 1 ) -diathylester oder von 
a.y-Dibrom-kthylmalons&ure-diathylester mit konstant siedender Bromwasserstoffsaure 
(Nicolet, Sattler, Am. Soc. 40, 2069, 2070). — Kp u : 130—131°. 

fry - Dibrom - buttersaure - athylester C e H 10 O,Br a — CH a Br CHBr CH f * CO,* C a H 6 
(H 286). Gibt bei Hydrolyse mit Barytwasser das Banumsalz der /hy-Dioyy-btttten&ure 
(Inqold, Oliver, Thorpe, Soc. 126, 2135). 
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y.y-Dichlor-a./3-dibrom-buttersaure C 4 H 4 O a Cl 2 Br a = CHCl a * CHBr • CHBr • CO a H. B. 
Aus y.y-Dichlor-crotons&ure und der aquimolekularen Menge Brom in Chloroform im Sonnen- 
lioht (v. Auwees, Wissebach, B. 50, 737). — Blattchen (aus Benzol 4- Benzin). F: 120° 
bis 121°. Leicht ldslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwer in Benzol, fast unldslich 
in Wasser und Benzin. 

Methylester C 6 H 6 O a Cl a Br a = CHCl a - CHBr CHBr- C0 2 -CH 3 . B. Aus y.y-Dichlor- 
crotonsaure-methylester und der aquimolekularen Menge Brom in Schwefelkohlenstoff 
(v. Auwers, Wissebach, B. 50, 739). — Tafeln (aus Benzin). F: 37°. Kp 19 : 145°. Leicht 
ldslich in den meisten organischen Losungsmitteln. 

Athylester C e H 8 0 2 Cl a Br 2 = CHC1 2 • CHBr • CHBr • C0 2 • C 2 H«. B. Analog der voran- 
stehenden Verbindung. — 01 mit etwas stechendem Estergeruch. Kp 14 : 142 — 144°; Kp ai : 
158 — 159°; D? s : 1,8257; n”’ 2 * * * 6 : 1,5194; 1,5223; nf fi : 1,5310; n“’ 6 : 1,5379 (v. Auwers, 

Wissebach, B. 50, 738). 

Amid, y.y-ODichlor-a./J-dibrom-butyramid C 4 H 6 ONCl 2 Br 2 = CHC1 2 - CHBr -CHBr -CO- 
NH 2 . B. Aus y.y-Dichlor-crotonsaureamid und der aquimolekularen Menge Brom in Chloro- 
form im Sonnenlicht (v. Auwers, Wissebach, B. 50, 740). — Krystalle (aus Benzol). Sintert 
bei 156 — 157°, zersetzt sich bei 162°. Leicht ldslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, 
ldslich in Benzol, schwer ldslich in Wasser und Benzin. 

/9-Jod-buttersaure C 4 H 7 0 2 I — CH S - CHI • CH a • C0 2 H (H 286). B. Durch Kochen von 
^-Brom-buttersaure mit Natriumjodid in wasserfreiem Aceton (Faltis, Wagner, A. 433, 
107). — Krystalle (aus Petrolather). Krystallographische Untersuchung: Machatschxi, 

A. 433, 109. F: 32° (korr.) (F., W.). — Farbt sich am Licht braunlich (F., W.). Zersetzt sich 
beim Erhitzen auf 110° und laBt sich auch im Vakuum nicht unzersetzt destillieren (F.,W.). 
Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver im Rohr in Gegenwart von Crotonsaure und Bims- 
steinpulver anfangs auf 110°, dann auf 135 — 140° die beiden /?./3'-Dimethyl-adipmsauren 
[F: 133° (korr.) und F: 103 — 105° (korr.)] (F., W., A. 433, 109; vgl. Higginbotham, Lap- 
worth, Soc. 123, 1619, 1624). 

a-NTitro-buttersaure-athylester C e H n 0 4 N = C 2 H 6 -CH(N0 2 )'C0 2 'C 2 H 6 (H 287). B. 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Athyljodid auf das Silbersalz des Nitroessig- 
saureathylesters in der Kalte (Steinkopf, A. 434, 31). — Durch Einleiten von Chlor in eine 
waBr. Losung des Ammoniumsalzes entsteht a-Chlor-a-nitro-buttersaure-athylester (Mac- 
beth, Traill, Soc. 127, 897). — Ammoniumsalz NH 4 C 8 H 10 O 4 N. Nadeln (aus ammoniak- 
haltigem Alkohol). F: 127° (St.). 

a-Chlor-a-nitro-buttersaure-athylester C 6 H 10 O 4 NCl-= C 2 H 6 -CC1(N0 2 ) -C0 2 -C«H 6 . B. 
Durch Einleiten von Chlor in eine waBr. Ldsung des Ammoniumsalzes des a-Nitro-butter- 
s&ureathylesters (Macbeth, Traill, Soc. 127, 897). — 01. Kp 6 : 77 — 79°. n„: 1,4338. — 
Wird in alkoh. Ldsung durch Hydrazinhydrat kaum angegriffen. 

a-Brom-a-nitro-buttersaure-athylester C 8 H 10 O 4 NBr = C 2 H 6 *CBr(N0 2 )-C0 2 *C 2 H 5 . 

B. Durch Einw. von Brom auf das Ammoniumsalz des a-Nitro-buttersaureafchylesters in 
Sohwefelkohlenstoff (Macbeth, Traill, Soc.. 127, 897). — Kp 9 : 83 — 84°. n v : 1,4990. — 
Bei der Einw. von Hydrazinhydrat in alkoh. Ldsung wird das Brom vollstandig entfernt. 

Linksdrehende oc-Azido-buttersaure C 4 H 7 0 2 N 3 = C 2 H 5 * CH(N 8 ) - CO a H (H 287). — 
Brucinsalz C 4 H 7 0 2 N 3 + C 23 H a6 0 4 N a 4- 4H 2 0. Nadeln (aus Wasser). F: 131°; [a] n : —42,26° 
(Wasser, c = 4) (Forster, Muller, Soc. 06 [1909], 195). Zersetzt sich etwas oberhalb des 
Schmelzpunktes. 

Schwefelanalogon der Buttersaure . 

Thiobutyramid C 4 HgNS — C a H fi • CH 2 • CS • NH a . B. Aus Butyronitril durch Behandehi 
mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart von Natriumathylat in absol. Alkohol bei 60,6° und 
1,75 Atm. Druck (Kindler, A. 452, 118). — Rotbraunes 01. LaBt sich nicht unzersetzt 
destillieren. [Kobel] 


2. JPropan-carbonsdure-(2 ), Isobutter satire C 4 H 8 O a = (CH 3 ),CH - CO^ (H288; 
E I 126). V. Eine Zusammenstellung liber das Vorkommen in Pflanzen s. bei Wehmkr, 

THiEa, H adders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], 

S.503; Literaturhinweise hierzu s.C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., l.Bd. [Jena 1929]; 
2. Bd. [Jena 1931]. In yeresterter Form findet sich I so buttersaure im kther. 01 von Bl&ttem 
«nd Zweig-Enden von Baeckea liniifolia var. brevifolia F. v. M. (Penfold, J . Pr. Soc. N. S. 

Woks 01, 296; C. 1929 I, 947) und von Eucalyptus Bakeri Maid. (P., Perfum. essent. Oil Beq. 
18, 507; J. Pr. Soc. N. S. Wales 01, 189; G. 1928 1, 1106; 1929 I, 948). — Isobuttersfcure 
findet sich im rohen Holzessig aus Buchenholz (Seib, B. 00, 1394). — B. Neben anderen 
Produkten beim Dberleiten von Wassergas liber mit Kaliumcarbonat liberzogene Eiaensp&qe 

BBILBTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.- Work, Bd. II. 17 
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bei 400 — 450° und unter 160 Atm. Druok (F. Fischer, Tropsch, B. 66, 2480, 2432; Brenn- 
stoffch. 4, 277, 278; C. 10241, 1297). Bei der Oxydation von Isobutylalkohol durch Luft 
in Gegenwart von fein verfceiltem Kupfer bei 270°, neben IsobutyTaldehyd(MAiLHE, de Godon, 
C . r. 170, 618). Neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von Leucin 
in schwefeleaurer Ldsung an einer gekiihlten Platin-Anode (Fighter, Kuhn, Helv. 7, 172). 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer waBr. Ldsung von a-oxy-isobuttersaurem 
Natrium mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd und Tonerde auf 280° unter 80 Atm. 
Anfangsdruok (Rasuwajew, B. 01, 040; 5K. 00, 916). Entsteht analog aus dem Natrium- 
salz der a-Oxy-a.a'-dimethyl-bernsteinsaure bei 246° und 60 Atm. Anfangsdruok (R., B . 00, 
1978; 3K. 69, 1074). Bei der Dismutation von Isobutyraldehyd durch Hefo in l%iger 
Natriumdicarbonat-LOsung bei 36° (Kumagawa, Bio.Z. 128, 229). 

Physikalische Eigenschaften. Kp 7W : 164,36° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 
40 [1929], 18); Kp 6H3 : 160,0 — 160,4° (Advani, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 0, 54; 
C. 1023 III, 997). Zur Dampfdichte vgl. Trautz, Moschkl, Z . anorg. Ch . 166, 18. Parachor: 
Mumford, Phillips, Soc. 1020, 2128. Ultrarotes Absorptionsspektrum zwisohen 0,6 und 14 u : 
Weniger, Phy8. Rev. [1] 81 [1910], 420 Tafel II. Reflexion von Licht an der Oberfl&che 
von Isobuttersaure: Bhatnagar, Shrivastava, Mitra, J. indian chem. Soc. 6, 336; C. 
1028 II, 1746. Beugung von ROntgenstrahlen an fliissiger Isobuttersaure: Katz, Z. ang. Ch. 
41, 337. 

Mischbarkeit von Isobuttersaure mit Wasser bei Drueken zwischen 1 und 526 kg/cm 2 : 
ITmmermans, Arch, nierl. Sci. excretes 0 [1923], 149; J. Chim. phys. 20, 494. Verteilung von 
Isobuttersaure zwischen Wasser und Chloroform bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 26, 228; 
Sm., White, J. phys. Chem. 83, 1969; vgl. Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101, 383; zwischen 
Wasser und Tetrachlorkohlenstoff bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 20, 270; zwischen Wasser 
und Benzol bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 20, 268; Sm., Wh., J. phys. Chem. 33, 1963; vgl. 
Sch., L., Ph.Ch. 101, 381; zwiBchen Wasser und Toluol bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 20, 
271; Sm., Wh., J. phys. Chem. 33, 1957; zwischen Wasser und Xylol bei 25°: Sm., J. phys. 
Chem. 26, 220; zwischen Wasser und Ather bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 26, 620; zwischen 
Wasser und Olivenol bei 23°: Bodansky, J. biol. Chem. 70, 252. Verteilung zwischen 
Glycerin und Aceton bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 26, 730. Kritische Losungstemperatur 
des Systems mit Wasser: 26,20° (Timmermans, Delcourt, J. Chim. phys. 31 [1934], 110), 
25,5° (Klein, Lotos 71 [1923], 280); vgl. a. Howard, Patterson, Soc. 1920, 2792; Carter, 
Megson, Soc. 1027, 2024; Jones, Soc. 1020, 807. EinfluB von anorganischen Sauren und Salzen 
auf die kritische Losungstemperatur: H., P.; C., M. Koagulierende Wirkung auf waBr. 
Caseinnatrium-Losungen: Isgaryschew, Bogomolowa, Koll.-Z. 38, 239; C. 10201, 3306. 
Kryoskopisches Verhalten in .Benzol und Nitro benzol: Trautz, Moschel, Z. anorg. Ch. 
166, 14. Azeotrope Gemische, die Isobuttersaure enthalten, s. in dcr untenstehenden Tabelle. 


Komponcnte 

KP760 

0 

iBobuttcr- 

saure 

In Gew.-% 

Komponente 

Kp760 

0 

Ieobutter- 

etture 

In Gew.-% 

Bromoform 2 ) .... 

145,5 

19 

Brombenzol *) . . . 

148,6 

35 

1 .1 ,2.2-Tetrachlor- 



Jodbenzol 4 ) . . . . 

154,2 

— 

iithan 8 ) 

144,8 

7 

2-Chlor-toluol x ) . . 

ca. 150,0 

42 

Pentachlorathan 3 ) 

152,9 

43 

4-Chlor- toluol J ) . . 

151',5 

47 

Athylenbromid* . . . 

130,5 

6,5 

Benzylchlorid a ) . . 

153,5 

80 

Trichlorhydrin 4 ) . . 

149,2 

38 

2-Brom-toluol *) . . j 

153,9 

85 

Isoamyljodid *) . . . 

143,8 

22 

Athylbenzol *) . . . 

134,3 

12 

Hi isoamyl 4 ) .... 

148,56 

48 

m-Xylol *) . . . . . 

136,75 

14 

Tetrachlorathylen a ) . 

120,5 

ea. 3 

p- Xylol *) 

136,4 

13 

d-Limonen 4 ) . . . . 

152,5 

78 

Propylbenzol 2 ) . . . 

149,3 

49 

a-Pinen 8 ) 

146,7 

35 

Pseudocumol 8 ) . . . 

152,3 

63 

Camphen 2 ) .... 

148,1 

45 

Mesitylen a ) . . . . j 

151,8 

ca. 57 

Chlorbenzol 2 ) . . . . 

131,2 

8 

Anisol 2 ) 1 

148,5 

42 

1 . 4 -Dichlor- benzol 4 ) . * 

153,0 

72 

i 

i 

i 



*) Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 116, 119. — *) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 49 [1929], 18, 19, 20, 21, 22. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 36, 40. — 4 ) L., 
Ann . Soc. scient. Bruxelles 49, 110, 111. 


Oberflachenspannung von Gemischen mit ln-Schwefelsaure : Gladstone, Trans . Faraday 
Soc. 21, 39; C. 1020 1, 2436. Grenzflachenspannung von Ldsungen in Benzol gegen Wasser, 
sehr verd. Natronlauge und gegen Natriumchlorid enthaltende sehr verd. Natronlauge: 
Dubrisay, C. r. 178, 1976; Bl. [4] 87, 999, 1Q04; Rev. gin. CoUoldes 6 [1927], 487. Adsorption 
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von Isobuttersaure-Dampf an Tierkohle: Alexejewski, HC. 66, 416; C. 1926 IX, 642. Adsorp- 
tion von Isobuttersaure aus w&Br. L6sungen an Tierkohle: Klein, Lotos 71 [1923], 287; 
Frkundlich, Birstein, Roll. Beth . 22 [1926], 96; Al., 2K. 69, 1037; C . 19281, 2916; an 
KokosnuBkohle : Namasivayam, Quart. J . indian chem . Soc. 4, 463; C. 1928 I, 662; an aktive 
Kohle: Schilow, Nekrassow, PA. Ch. 180, 70; 3K. 80, 110. Adsorption an Tierkohle aus 
alkoh. Ldsung: Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708. Einflufi auf die Quellung 
des Caseins in wftfir. L6sung: Isqarysohew, Pomeranzbwa, Koll.-Z. 38, 236; C. 1926 I, 3129. 
W&rmet6nung der Adsorption an Tierkohle: Al., 2. prikl. Chim. 1, 183; C. 1929 II, 708. 

Elektriaohe Leitfahigkeit wafiriger und alkoholischer Ldsungen bei 30° : Hunt, Briscoe, 
J . phys. Chem. 88, 192. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26°: 1,45*10~ 6 (E. Klein, 
Lotos 71, 280). Einflufi von Isobuttersaure auf die Wasserstoff - Oberspannung an Blei- 
Kathoden: Glasstone, Trans. Faraday Soc. 21, 39; C. 19261, 2436. Ultramikroskopische 
und kataphoretische Untersuehung des kolloiden Zustandes der Ldsung in Wasser: Traube, 
P. Klein, Koll.-Z. 29, 238; C. 19221, 233. Potentialdifferenzen an der Trennungsflache 
zwischen Luft und w&firigen, schwach schwefelsauren Isobuttersaure -Losungen : Frumkin, 
PA. Ch. Ill, 194. 

Chemisches und biochemisches V erhalten. Beim Leiten von Isobuttersaure-Dampf 
iiber ein Gemisch aus Kupfer und Aluminiumoxyd bei 600 — 630° erhalt man Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd, Wasserstoff, gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe (hauptsachlich 
Propylen) und wenig Isobutyron (Mailhe, Bl. [4] 31, 682; A. ch. [9] 17, 322; Caoutch. 
Quttap. 19, 11474). Ahnlich verlauft die Zersetzung iiber Calciumchlorid im Eisenrohr 
sowie iiber Bariumchlorid und liber Natriumchlorid im Kupferrohr bei ca. 600°; bei An- 
wendung von Natriumchlorid entstehen aber keine gesattigten Kohlenwasserstoffe, sondem 
groBere Mengen Wasserstoff (M., Bl. [4] 37, 307). Zersetzt. sich beim Leiten des Dampfes 
fiber Tierkohle bei ca. 360 — 380° unter Bildung von Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasser- 
stoff, Wasser, Kohlenwasserstoffen und anderen Produkten (Senderens, Aboulenc, C. r. 
170, 1066). Geschwindigkeit der Oxydation des Natriumsalzes durch Permanganat in ver- 
diinnter waBriger Losung auf dem Wasserbad: Smith, Pr. Leeds phil. lit. Soc. 1, 197; C. 
1928 I, 1767. Zersetzt sioh beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 140 — 200° unter 
Verkohlung und Entwicklung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Se., A., C. r. 186, 1089). 
Bei der Einw. von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff im Licht der Quarzlampe wird ein Wasser- 
stoffatom durch Chlor ersetzt; Geschwindigkeit dieser Reaktion: Benrath, Hertel, Z. 
iviss. Phot. 23, 36; C. 1924 II, 822. 

Geschwindigkeit der Veresterung von Isobuttersaure in absol. Athylalkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff bei 25°: Goldschmidt, PA. Ch. 94, 243; Advani, Sudborough, 
J . indian Inst. Sci. 6, 67; C. 1923 III, 997; Bhide, Su., J . indian Inst. Sci. 8 A, 91, 92; 
C. 1926 I, 80; in Gegenwart von Pikrinsaure, Trichloressigsaure und a.a./?-Trichlor-butter- 
saure: G., PA. Ch. 94, 243; in wasserhaltigem Athylalkohol in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff bei 26°: A., Su. Veresterung mit Athylalkohol und Propylalkohol in Gegenwart von 
Zirkoniumoxyd bei 260—270°: Mailhe, de Godon, Bl. [4] 29, 105; M., Caoutch. Quttap. 18, 
10681. Geschwindigkeit der Veresterung in absolutem und wasserhaltigem Isobutylalkohol 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: G., PA. Ch. 124, 30, 32; in absolutem und waBser- 
haltigem Athylenglykol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Kailan, Schachner, 
M. 62, 35. Isobuttersaure liefert mit uberschiissigem Phenylmagnesiumbromid in siedendem 
Ather Isopropyldiphenylcarbinol (Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 453). 

Oxydation durch Pflanzengewebe : Ciamician, Ravenna, Q. 611, 213. — Calcium- 
isobutyrat wird durch thermophile Bakterien unter Bildung von Kohlendioxyd und Methan 
vergoren (Coolhaas, Zbl. Bakt. Parasitenk. II 76, 165; C. 1928 II, 1342). — Reduktion von 
Methylenblau durch Isobuttersaure in Gegenwart von ruhenden Bac. prodigiosus, Bac. 
proteus Oder Bac. faecalis alkaligenes: Quastel ? Wooldridge, Biochem.J. 19, 653; in 
Gegenwart von ruhenden Bact. coli: Qu., Whetham, Biochem. J. 19, 521, 524. 

Salze der Isobuttersaure (Isobutyrate). Hydroxylaminsalz NH a *OH-f- 
C 4 H 8 O a . F: 98 — 99° (Oesper, Ballard, Am. Soc. 47, 2426). LSslich in Wasser und Alkohol, 
unldslich in Ather und Ligroin. — Lithiumsalz. Rdntgenogramm ( Debye- Scherrer- Auf - 
nahme): Becker, Jancke, PA. Ch. 99, 271. — NaC 4 H 7 0 2 . Diehte und Brechungsindices 
wafir. Ldsungen bei 22,5°: de GARcfA, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 384. — KC 4 H 7 0 2 . 
Losungsvermdgen der waBr. Losung fur verschiedene organische Verbindungen: Tamba, 
Bio. Z. 145 , 417. Diehte und Brechungsindices wafir. Losungen bei 25°: de G. — ^Basisches 
Berylliumsalz OBe 4 (C 4 H 7 O t ) 8 . Triklin pinakoidal (Morgan, Astbury, Pr. roy. Soc. [A] 
112 [1926], 447). F: 88 — 89° (M., A., Pr. roy. Soc. [A] 112, 443). D: 1,14. — Basisches 
Berylliumacetat-isobutyrat 0Be 4 (C 2 H 3 0 a ) 2 (C 4 H 7 0 2 ) 4 . Kp: 351° (Tanatar, Kurowski, 
5K. 89, 939; C . 19081, 102; vgl. T., 5K. 36, 83). Leicht ldslich in Ather und Benzol. — 
Calciumsalz. Diehte und Brechungsindices wafir. Losungen bei 22,5°: de G. — Thal- 
lium(I)-salz. Krystalle (aus Methanol -|- Aceton). Existiert in zwei festen Modifikationen 
(Walter, P. 59 , 969). F: 124° (korr.). Die Schmelze ist monotrop krystallinisch-flussig. 
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Funktionelle Derivate der Isobutter sdure. 

Isobuttersaure - methylester, Methylisobutyrat C 5 H 10 O a ~ (CH a ) a CH • CO! • CH 3 
(H 290; E 1 127). E: — 84,65° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 391 ; G. 1923 III, 1137). 
Kp 760 : 92,3° (Young, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12 [1909/10], 387; Leoat, B. 46, 243), 
92,55° (T.). Pampfdruck zwischen —10° (6,22 mm) und der kritischen Temperatur: Y., 
Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 12, 439. Kritischer Druck: 25740 mm (Y.). DJ zwischen 0° 
(0,9113) und der kritischen Temperatur: Y. Dichte des gesattigten Dampfes zwischen 90° 
und der kritischen Temperatur: Y. Parachor: Sugden, Soc. 125, 1183. Verdampfungs- 
warme bei 91,05°: 78,15 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 573). Verbrennungsw&rme bei kon- 
Btantem Volumen: 691,2 kcal/Mol (Richards, Jesse, Am. Soc. 32 [1910], 285; vgl. Swieto- 
slawski , Bobinska, Am. Soc. 49, 2478). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 
0,6 und 13 /i: Weniger, Phys. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel II. Methylisobutyrat bildet 
azeotrope Gemische in it l5ichlorbrominethan (Kp 7fl0 : 93,8°; 42 Gcw.-% Methylisobutyrat), Iso- 
butylbromid (Kp 760 : 90° ; 39 Gew.-% Methylisobutyrat), Heptan (Kp 760 : ca. 88,5°; 60Gew-.% 
Methylisobutyrat), Cyclohexan (Kp 760 : ca. 78,6°; ca. 12Gew.-% Methylisobutyrat) (Lecat, 
R. 48, 243, 244), Methanol (Kp^: 64,0°; 25 Gew.-% Methylisobutyrat), Athylalkohol (Kp 7eo : 
77°), tert. Butylalkohol (Kp 760 : 82,2°) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 16, 19) und 
Propylalkohol (Kp 760 : 89,5°; ca. 74 Gew.*% Methylisobutyrat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
471 [1927], 111). — Gcschwindigkeit derVerseifung durch Kaliumhydroxyd in verschiedenen 
Methanol-Wasser- Gemischen bei 30°: Jones, McCombie, Scarborough, Soc. 123, 2696. Beim 
Oberleiten von Methylisobutyrat und Isoamylamin liber Aluminiumoxyd bei 500° entsteht 
Isobutyronitril (Mailhe, G.r. 170, 815). 

Isobuttersaure-athy lester, Athylisobutyrat C«H 12 0 2 — (CH 3 ) 2 CH • CO a • C a H 6 (H 291 ; 
E I 128). B. Entsteht neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Aluminiumathylat 
auf ein aquimolekulares Gemisch aus Isobutyraldehyd und Acefcaldehyd (Orloff, Bl. [4] 
35, 362). Beim Uberleiten von Isobuttersaure und Athylalkohol iiber Zirkoniumoxyd bei 260° 
bis 270° (Mailhe, de Godon, Bl. [4] 29, 105; M., Caoutch. Guttap. 18, 10681). Bei mehr- 
tagigem Aufbewahren von a.a-Dimethyl-acetessigsaure-mcthylester mit Natriunuithylat- 
Ldsung (Dieckmann, Wittmann, B. 55, 3347). — E: — 88,2° (Timmermans, Bl. Soc. chim. 
Belg. 31, 391; C. 1923 III, 1137), Kp 780 : 111,0° (T.), 110,1° (Lecat, R. 46, 244). Viscositat 
bei 20°: 0,0059, bei 40°: 0,0047 g/cmsec (Unkowskaja, Wolowa, 2K. 67, 114; C. 19261, 
2646). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1184. Verdampfungswarnie bei 109,22°: 72,08 cal/g 
(Mathews, Am.. Soc. 48, 573), Elektroendosmose : Strickler, Math., Am. Soc. 44, 1652. 
Athylisobutyrat bildet azeotrope Gemische mit Toluol (Kp 7fl0 : 109,8°) (L., R. 40, 244), Propyl- 
alkohol (Kp 760 : 96,8°), Allylalkohol (Kp 760 : ca. 96,2°) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 
[1928], 17, 19) und Butylalkohol (Kp 760 : 109,2°; 83 Gew.-% Athylisobutyrat) (L., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 481, 59). Viscositat von Gemischen mit Athylbutyrat bei 20° und 40°: U., W. 

Liefcrt beim Behandeln mit Kalium in Ather, Einleiten von Sauerstoff in das Reaktions- 
geniisch und nachfolgenden Zersetzen mit Eiswasser Diisobutyryl und a-Oxy-diisopropyl- 
essigsaure (Schkibler, Emden, A. 434, 284). Geschwindigkeit der Verseifung in wafirig- 
alkoholischer Losung in Abwesenheit oder Gegenwart von 0,1 n-Salzsaure bei 40,5°: Berger, 
R. 43, 169, 170, 173. Geschwindigkeit der Verseifung durch waBrig-alkoholische Kalilaugo 
bei 30°: Cashmork, McCombie, Scarborough, Soc. 119, 978; bei 45°: McC., Sc., Settle, 
Soc. 121, 2315; durch Lithiumhydroxyd und Tetraathylammoniumhydroxyd in Alkohol- 
WaBser- Gemischen bei 30°: C., McC.. Sc., Soc . 123, 199, 204, 205. Wftrmet6nung bei der 
Einw. auf atherfreies Magnesium jodidathylat in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 35, 748. 
Liefert bei langerer Einw, von Methylisopropylketon in Gegenwart von Natrium anfangs 
bei 0°, dann bei Zimmertcmperatur Diisobutyrylraethan (Morgan, Taylor, Soc . 127, 803). 
Bei der Umsetzung mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumathylat in Ather erh&lt man 
^-Oxy-a.a-dimethyl-)?-phenyl-propionsaure und deren A thy lester (Scheibler, Friese, A. 
446, 158). Kondensiert sich mit Benzylcyanid bei Gegenwart von Kaliumathylat in Alkohol 
*4- Ather in der KSlte zu Phenyl-isobutyryl-acetonitril (Wislicenus, Eichert, Marquardt. 
A. 486, 96), 

Isobuttersaure-propylester, Propylisobutyrat C 7 H M 0 2 = (CH 8 ) a CH • CO a • CH a • C a H t 
(H 291 ; E 1 128). Kp 7e0 : 134,0° (Lecat, R. 40, 246). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1184. 

Isobuttersaure-isobutylester, Isobutylisobutyrat C 8 H 16 O a = (CH.) a CH*CO a -CH a * 
CH(CH a ) a (H 291 ; E 1 128). B. Neben anderen Produkten beim Leiten von Isobutylalkohol- 
Dampf iioer Magnesiumisobutylat bei 380 — 410° (Terentjew, Bl. [4] 37, 1555). Bei der 
Oxydation von Isobutylalkohol mit Natrium chlorat bei Gegenwart von Vanadiumpentoxyd 
in 5%iger Schwefelsaure bei 75 — 80° (Milas, Am. Soc . 60, 498). 

E: — 80,65° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 391; C. 1928 III, 1137). Kp rl0 : 
148,65° (Tr.), 147,3° (Lecat, R. 40, 246). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1184; Mumeord, 
Phillips, Soc. 1929, 2119. Isobutylisobutyrat bildet azeotrope Gemisohe mit Bromoform 
(Kp^o: 151°; 25Gew.-% Isobutylisobutyrat), 1.1.2.2-Tetraohlor-athan (Kp 7i0 : 161,5°; 
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35Gew.-% Isobutylisobutyrat) (L., R. 48, 244), Isoamyljodid (Kp 79g : 140,5°; 42Gew.-% 
Isobutylisobutyrat) (Ij.,Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 115), Glykol (Kp 790 : 145,8°) 
(L ., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481, 19) und Methyliactat (Kp 760 : 142,5°; ca. 15Gew.-% 
Isobutylisobutyrat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 1 [1927], 112). — Verwendung in 
der Riechstoff industrie : Burger, Riechstoffind. 3, 18; C. 10281, 2466. 

Isobuttersaure - isoamylester , Isoamylisobutyrat C 9 H 18 0 2 = (CH 3 ) 2 CHC0 2 *CH 2 - 
CH,CH(CH 8 ) 2 (H 291; E I 128). Kp 760 : 168,9° (Lecat, Ann. Soc, scient. Bruxelles 471 
[1927], 69). I) 80 : 0,8627 (Harkins, Clark, Roberts, A?n. Soc. 42, 703). Oberflachenspannung 
bei 20°: 25,19 dyn/cm (H., Cl., R.). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 und 14,4 /i : 
Weniger, Phys. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel II. Isoamylisobutyrat bildet azeotrope Ge- 
mische mit Glykol (Kp 760 : 161,5°; 80Gew.-? 7 o Isoamylisobutyrat) (L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 481 [1928], 18) und Isobutylisovalerianat [Kp 760 : 168,4°(?)] (L., R. 40, 244). 
Grenzflachenspannung zwischen Isoamylisobutyrat und Wasson H., Cl., R. Ausbreitung 
auf Wasser bei 20°: H., Feldman, Am. Soc. 44, 2671. — Verwendung in der Riechstoff - 
industrie: Burger, Riechstoffind. 3, 18; C. 19281, 2466. 


Isobuttersaure-octyl-(2) -ester, Methyl-n-hexyl-carbinol-isobutyrat C 12 H 24 0 2 = 
(CH 3 ) 2 CH*C0 2 *CH(CH 3 )* [CH 2 ] 6 -CH 3 (E I 128). Vgl a. Senderens, Aboulenc, A.ch. [9] 
18, 158. 

Isobuttersaure- [/?./?.<5-trimethyl -n-amylester] , „Diisobutylisobutyrat << C 12 H 24 0 2 
= (CH 3 ) ? CH*CO a *CH 2 -C(CH 3 ) 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Neben anderen Produkten beim Leiten 
von Isobutylalkohol-Dampf iiber Magnesiumisobutylat bei 380 — 110° (Terent.tew, Bl. 
[4] 37, 1555). — Kp 747 : 199—202°. Df : 0,8545. n»: 1,4208. 

Isobuttersaure-oitronellylester, Citronellylisobutyrat C 14 H 26 0 2 ~(CH 3 ) 2 CH-C0 2 * 
CH 2 -CH 2 *CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH:C(CH 3 ) 2 . Kp 12 : 131—132° (Burger, Riechstoffind, 3, 

17; C. 10281, 2466). D 16 : 0,8816; n??: 1,4418 (Kjelsberg, Muller, Dtsch. Parf.-Ztg. 14. 
236; C. 1028 II, 338, 1317). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n-alkoh. Kalilauge: 
K., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoffindustrie : B.; M., Par - 
fiimeur Augsb. 2, 43; C. 10281, 3005; K., M. 

Isobuttersaure - rhodinylester , Rhodinylisobutyrat C 14 H 26 0 2 , Gemisch aus 
( CH 3 )«CH • C0 2 • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 • CH 2 ■ C(CH 3 ) : CH 2 und (CH 3 ) 2 - CH-C0 2 * CH 2 - 
CH 2 • CH(CH 3 ) • CH 2 * CH a • CH : C(CH 3 ) 2 . D 15 : 0,8880; n“: 1,4473 (Kjelsberg, Muller, 
Dtsch. Parf.-Ztg. 14, 236; C. 1928 II, 338, 1317). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 
0,5 n-alkoh. Kalilauge: K., M. 

Isobuttersaure-geranylester , Geranylisobutyrat C 14 H 24 0 2 = (CH 3 ) 2 CH • C0 2 * CH 0 • 
CH : C(CH 3 ) * CH 2 • CH 2 • CH : C(CH 3 ) 2 . D 15 : 0,8997; nj: 1,4576 (Kjelsberg, Muller, Dtsch. 
Parf.-Ztg. 14, 236; C. 1928 II, 338, 1317). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n-alkoh. 
Kalilauge: K., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoffindustrie : 
M., Parfumeur Augsb. 2, 43; C. 10281, 3005; K., M. 

Isobuttersaure -nerylester, Nerylisobutyrat C 14 H 24 0 2 == (CH 3 ) 2 CH • C0 2 * CH 2 - CH: 
C(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 • CH : C(CH 3 ) 2 . An verschiedenen Praparaten wurde beobachtet : I) 15 : 0,8932 ; 
nS: 1,4543 (Kjelsberg, Muller, Dtsch. Parf.-Ztg. 14, 236; C. 1928 II, 338, 1317): D 1 *: 
0,8915—0,8936; n£: 1,4508—1,4527 (Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 15, 72; C. 1929 1, 2249). 
LOslich in 4,5 Voll. 80%igein Alkohol (R.). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 
0,5 n-alkoh. Kalilauge : K., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoff- 
industrie: M., Parfumeur Augsb. 2, 43; C. 19281, 3005; K., M. ; R. 

Isobuttersaure-linalylester, Linalylisobutyrat C 14 H 24 O a = (CH 3 ) 2 CH*C0 2 *C(CH 3 )* 
(CH:CH 2 )-CH 2 -CH 2 -CH:C(CH 3 ) 2 . V. Im Ceylon-Zimtol und im Lavendelol (Burger, Ricch- 
stoffind . 1026, 132; C. 1020 II, 2124; vgl. Kaufmann, Kjelsberg, Riechstoffind. 2, 171; 
C. 1027 II, 2359; 19281, 267). — D 15 : 0,8926 (B., Riechstoffind. 3, 17; C. 10281, 2466); 
D 15 : 0,8935; nj: 1,4490; [a]g: — 10,5-1° (unverdunnt) (Kj., Muller, Dtsch. Parf.-Ztg. 14, 
236; C. 1928 II. 338, 1317). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,5 n-alkoh. Kali- 
lauge: Kj., M. — Geruchseigenschaften und Verwendung in der Riechstoffindustrie: B.. 
Riechstoffind . 3, 18; M., Parfumeur Augsb. 2, 43; C. 19281, 3005; Kj., M. 

2.6-Dimethyl-hexen-(3)-diol-(3.4)-diisobutyrat, 2.5-Diisobutyryloxy-hexen-(3), 
.,Diisopropylacetylenglykol-diisobutyrat“ C lfi H 28 0 4 -(CH 3 ) 2 CH-C0-0-C[CH(CH 3 ) 2 j : 
C[CH(CH.) 2 ] • 0 • CO • CH(CH 3 ) 2 ( ?). B. Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von 
Isobutyrylbromid mit Magnesium in Ather und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit an- 
ges&uerfcem Wasser (Tischtschenko, Bl. [4] 37, 631). — Kp 15 : 130 — 140°. 

G-lyoerintriisobutyrat, Triisobutyrin C 15 H 26 0 9 — (CHjlgCH^CO-O-CHa-CHfOCO- 
OHfCHj),,] . CH 2 • 0 • CO • CH(CH 3 ) 2 (H 292). Hydrolyse durch Pankreaslipase in Gegenwart 
von Ammoniak-Ammoniumchlorid-Puffer von p H 8,9 sowie der Aktivatoren Calcium chlorid 
und Natriumoleat : WillstAtter, Memmen, H. 133, 232. 
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Isopropyl-isobutyryl-oarbinol-isobutyrat , Isobutyroin-iaobutyrat .CiiH m O, = 
(CH 8 ) a CH • CO * O • CH[CH(CH s ) g ] • CO • CH(CH 8 ) a . B. Neben anderen Produkten bei der Um- 
setzung von Isobutyrylbromia mit Magnesium in Ather und Zersetzen des Reaktions- 

? rodukts mit angesauertem Wasser (Tischtschenko, Bl. [4] 37, 631). — Kp ia : 91 — 94°. 

Isobuttersaure-anhydrid C 8 H 14 0 3 = (CH 8 ) a CH*C0-0*C0-CH(CH 8 )2(H 292; E 1 128). 
E: — 63,5° (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 216; C . 1921 IH, 1266). — - Gibt 
beim Erhitzen mit 0,6 Mol Kaliumcyanat auf 138 — 140° Diisobutyramid (Brunner, Gruner, 
BeneS, M. 48, 124). 

Isobuttersaure-ohlorid, Isobutyrylohlorid C*H 7 0C1 = (CH 8 ) a CH*COCl (H 293; E I 
128). B . Aus Isobuttersaure und Phosphortrichloria auf dem Wasserbad (R^csei, Ch.Z. 
52, 22; 0 . 1928 I, 1018). Bei der Einw. von Silioiumtetrachlorid auf Isobuttersaure in Xylol 
bei 60° (Montonna, Am. Soc . 49, 2116). — E: — 90,0° (Timmermans, Mattaar, BL Soc. 
chim. Belg. 80, 216; C. 1921 III, 1266). Kp: 92° (R.). — Zerfallt beim Leiten fiber Nickel 
bei ca. 420° in Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd, Propylen, Methan und wenig Wasaerstoff und 
Kohlendioxyd (Mailhe, C. r. 180, 1112). Zur tTberffihrung von Isobutyrylohlorid in Iso- 
biityronitril nach Mailhe (Bl. [4] 23, 380) vgl. noch Mai., Caoutch. Quttap. 16, 9649; A. ch. 
[9] 13, 212. 

Isobuttersaure -bromid, Isobutyrylbromid C 4 H 7 OBr = (CH 8 ) a CH • COBr (H 293; 
E 1 129). Gibt beim Behandeln mit Magnesium in Ather und Zersetzen des Reaktionsprodukts 
mit angesauertem Wasser Isobutyraldehyd, Isobutyroin, Isobutyroin-isobutyrat und geringe 
Mengen Diisopropylacetylenglykol-diisoburyat (Tischtschenko, Bl. [4] 37, 630). 

Isobuttersaure -amid, Isobutyramid C 4 H ? ON==(CH 8 ) a CH-CO*NH a (H 293; E 1 129). 
Elektrische Leitfahigkeit von Isobuttersaureamid und seinem Monokaliumsalz in fltissigem 
Ammoniak bei — 33,6°: Smith, Am. Soc. 49, 2164. Bei der Einw. von Dischwefeldichlorid 
in siedendem Petrolather entsteht eine als N.N'-Dibutyryl-hydrazin angesehene Verbindung 
(Naek, Patel, Quart. J '. Mian chem. Soc. 1,32; (7.19251, 488). 

Diisobutyramid C 8 H 16 0oN = (CH 8 ) a CH-CO-NH-CO CH(CH 8 ) 2 (H 293). B. Beim 
Erhitzen von Isobuttersaureanhydrid mit 0,6 Mol Kaliumcyanat auf 138 — 140° (Brunner, 
Gruner, BeneS, M. 48, 124). — F: 174°. 

N-Chlor-isobutyramid C 4 H 8 0NC1 = (CH 8 ) 2 CH*C0-NHC1. B. Beim Einleiten von 
Chlor in eine gesattigte waBrige Losung von Isobutyramid (Roberts, Soc. 123, 2781). — 
Gelbes 01. 

Isobutyronitril , Isopropylcyanid C^tN — (CH 8 ) a CH*CN (H 294; El 129). B. Zu 
den E I 2, 129 aufgeffihrten Bildungsweisen nach Mailhe imd Mitarb. vgl. noch M., A. ch. [9] 
13, 188, 203, 207, 210, 212; Caoutch. Quttap. 16, 9649, 9660. Isobutyronitril entsteht femer 
beim Leiten von Isovaleramid fiber Nickel bei 430° (M., Bl. [4] 37, 1396), von Isobuttersaure - 
methylester und Isoamylamin fiber Aluminiumoxyd bei 600° (M., C. r. 170, 816), von Iso- 
butylamin fiber Katalysatoren aus 6 Tin. Zinksulfid und 1 Tl. Marquartscher Masse bei 
476° (I. G. Farbenind., D. R. P. 459606; Frdl. 18, 651) Oder aus gleichen Teilen Cadmium - 
arsenid und Zinkarsenid bei 500° (I. G. Farbenind., D. R. P. 461705; Frdl. 18, 652) und beim 
Leiten von Isobutyliden-anilin fiber Nickel bei 430° (M., Bl. [4] 27, 233; A. ch. [9] 13, 198). 
Aus Valyl-glycin oder Valyl-alanyl-glyoin beim Behandeln mit Brom in fiberschfissiger 
Kalilauge bei 0° (Goldschmidt, Mitarb., A. 468, 16; Go., Strauss, A. 471, 15). Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Wasserstoff auf Isobutyraldehyd-phenylhydrazon in 
Gegenwart von Nickel bei 180 — 190° (M., C. r. 172, 1109; Bl. [4] 29, 419). In geringer Menge 
aus Isopropylmagnesiumbromid und Chlorcyan in Ather (Grionard, Ono, Bl. [4] 89, 1591). 
— Kp 748 : 107—108° (Gr., 0.). 

Isobutyrhydroxamsaure 041^0^ = (CH 8 ) a CH*CO*NH‘OH bzw. desmot rope Form. 
B. Aus Methylisobutyrat und Hydroxylamin in Natriummethvlat-Lfisung bei Zimmer- 
temperatur (Jones, Scott, Am. Soc. 44, 420). Aus Isobutyrylcmorid und Hydroxylamin 
in Benzol unter Eiskfihlung { J., S.). — Krystalle (aus Essigester + Ligroin oder aus Benzol). 
F: 116°. Loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton, heifiem Essigester und heiBem Benzol, 
unlfislich in Ligroin. — Gibt mit Kupferaoetat in schwach essigsaurer Ldsung ein grfines 
Kupfersalz. 

Isobutyrhy droxamsaure - acetat, O - Acetyl - N - isobutyryl - hydroxylamin 
^HjjOgN = (CH 3 ) a CH-C0*NH-0-C0-CH 8 bzw. desmotrope Form. B. Aus Isobutyr- 
hydroxams&ure und Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Jones, Scott, Am. Soc. 44, 422). — 
Krystalle (aus Benzol -f Ligroin). F: 87°. Ldslich in Wasser, Alkohol, heifiem Ather und 
heifiem Benzol, unlfislich in Ligroin. — Kaliumsalz. Zerfliefilich. Zersetzt sich leicht 
unter Verpuffen. Reduziert Silbemitrat-Lfisung. 

N.N' - Diisobutyryl - hydrazin = (C^^CH'CO NH-NH-CO-GHJCH^, 

(H 294). Eine als N.N'-Diisobutyryl-hydrazin angesproohene Verbindung C 8 H lf OjN a vom 
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Schmelzpunkt 120 — 121° erhielten Naik, Patel (Quart. J. indian chem. Soc. 1, 32; C. 1925 I, 
488) bei der Umsetzung von Isobuttersaureamid mit Bischwefeldichlorid in siedendem 
Petrolather. 

Substitutionsprodukte der Isobutter satire. 

oc-Chlor-isobutyrylchlorid C 4 H 8 0C1, — (CH 3 ) 2 CC1*C0C1 (H 295). B. Neben anderen 
Verbindungen bei der Einw. von Thionylchlorid auf a-Oxy-isobuttersaure (Blaise, Mon- 
tagne, G.r. 174, 1555). — Kp: 113—114°. 

a-Chlor-isobutyronitril C 4 H 6 NC1 = (CH«) 2 CC1*CN. B. Burch Einw. von Phosphor - 
pentachlorid auf Acetoncyanhydrin in Benzol bei 25 — 30° (Chrzaszczewska, Sobieranski, 
Roczniki Chem. 7, 473; C. 19281, 2801). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp e : 51,5° 
bis 52,5°. BJ M : 1,0641. nj 8 : 1,4324; nj? 8 : 1,4348; nj* 3 ’ 8 : 1,4402; n£ 8 : 1,4450. Leicht loslich in 
organischen Losungsmitteln, schwer in Wasser. 

a-Brom-isobuttersaure C 4 H 7 0 2 Br == (CH 3 ) 2 CBr-C0 2 H (H 295; E X 129). B. Zur 
Bildung nach Volhard (A. 242, 161) vgl. Fredga, J. pr. [2] 123, 137. — Krystalle (aus 
Petrolather). F: 46 — 48°; Kp 12 : 100—101°; sehr leicht loslich in den meisten organischen 
Losungsmitteln (F.). Adsorption an Tierkohle aus alkoh. L6sung: Griffin, Richardson, 
Robertson, Soc. 1928, 2708. Elektrische Leitfahigkeit waBriger und alkoholischer Losungen 
bei 30°: Hunt, Briscoe, J.phys.Chem. 33, 193, 194. 

Methylester C 5 H 2 0 2 Br = (CH 3 ) 2 CBr • C0 2 • CH 3 (H 296). Kp 87 : 67° (Whitmore, 
Thurman, Am. Soc. 51, 1497). — Liefert mit Quecksilber-di-p-tolyl in siedendem Toluol 
p - Toly 1 - quecksilberbromid . 

Athylester C 6 H n 0 2 Br = (CH 3 ) 2 CBr C0 2 C 2 H. (H 296; E I 129). Kp 767 : 162—163°; 
Kp 16 : 65° (Verkade, R. 40, 207 Anm.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Natrium- 
methylat in Methanol bei 18 — 20°: Tronow, Akiwis, Orlowa, 3K. 01, 349; C. 1929 II, 2550; 
mit Pyridin bei 16—18°: T., Hv. 58, 1286; C. 1927 II, 1145; bei 18—20°: T., A., O. 

Propylester C 7 H, 3 0 2 Br = (CH 3 ) 2 CBr-C0 2 *CH 2 -C 2 H 5 . B. Aus a-Brom-isobutyryl- 
bromid und Propylalkohol (Beulofeu, An. Soc. espan. 20, 318; C. 1929 I, 635). — Obst- 
ahnlich riechendes 01. Kp 42 : 92 — 96°. 

Isopropylester C 7 H 13 0 2 Br = (CH 3 ) 2 CBr'CO a *CH(CH 8 ) 2 . B. Aus a-Brom-isobutter* 
saure-bromid und Isopropylalkohol (Beulofeu, An. Soc. espan. 20, 318; C. 1929 I, 635). 
— Obstahnlich riechendes 01. Kp 65 : 91 — 94°. 

Allylester C 7 H n O.Br (CH 3 ) 2 CBr-C0 2 *CH 2 -CH:CH 2 . B. Aus a-Brom-isobutter- 
saure-bromid und Allylalkohol (Beulofeu, An. Soc. espan. 20, 319; C. 1929 I, 635). — Etwas 
stechend riechendes 01. Kp 42 : 90 — 93°. 

Bromid, a-Brom-isobutyrylbromid C 4 H-OBr 2 ==(CH 3 ) 2 CBr*COBr (H 297; E I 129). 
Liefert bei der Kondensation mit p-Chlor-anisol in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad 5-Chlor-2.a-dioxy-isobutyrophenon und andere Pro- 
dukte (v. Auwers, Baum, Lorenz, J. pr. [2] 115, 90). Reaktion mit m-Kresol-methylather 
in siedendem Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid: v. Au., A. 439, 161. 

Amid, a-Brom-isobutyramid C 4 H 8 ONBr = (CH 3 ) 2 CBr*CO*NH 2 (H297). Liefert beim 
Kochen mit maBig konzentrierter waBriger Ammoniumsulfit-Losung das Ammoniumsalz 
der Isobutyramid-a-sulfonflaure (Andreasch, M. 40, 28). 

Nitril, a*Brom*isobutyronitril C 4 H fl NBr = (CH 3 ) 2 CBr*CN. B. Bei der Einw. von 
Phosphortribromid auf Acetoncyanhydrin in Benzol bei 45 — 50° (Chrzaszczewska, Popiel, 
Roczniki Chem. 7, 76; C. 1927 II, 415). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 6 : 61,2 — 61,6°. 
BJ M : 1,4796. nJJ’ 8 : 1,4704; 1,4739; np’ 8 : 1,4802. Loslich in Benzol, Alkohol und Ather. 

^-Brom-isobutyrylohlorid C 4 H # OClBr = CH 2 Br-CH(CH 8 )‘COCl. B. Beim Kochen 
von /?- Brom - isobuttersaure mit iiberschussigem Thionvlchlorid (v. Auwers, A. 421, 25). — 
Nicht rein erhalten. Farbloses 01. — Liefert mit p-Kresol-methylatner bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff co - Chlor - 6 - oxy - 3 -methyl- isobutyrophenon . 

[Pallutz] 


5. CarbonsMuren C 6 H 10 O 2 . 

1. Butan-carbon8&ure-(l >, n- Valerians dure 1 ) C 5 H 10 O 2 = CHa^CHjj.-CO^ 
(H 299; E 1 130). V . In der Fliissigkeit von Echinoooccuscysten aus Kinder- und Scnweine- 
lebem (FlOssner, Z. Biol. 82, 299; C. 1925 1, 1218). In der Leber des Stachelrochens (Fl., 
Kutsoher, Z. Biol. 88, 393; C. 1929 1, 1955). — B. Neben anderen Produkten bei langsamer 
Verbrennung von Triakontan (Land a, C. r . 187, 948). Beim Einleiten von Sauerstoff in 


l ) Angaben fiber „Valeriansiure <( ohne nfihere Bezeiehoaog s. im Artikel Isovaleriansfiure (S. 271). 
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Paraffin bei 160° in Gegenwart von verschiedenen Verbindungen des Mangans (Franck, 
Ch. Z. 44, 309; C. 1920 II, 781 ; Kelber, B. 53, 70) und des Bleis, Quecksilbers und Chroma 
(Fr.). Aus n-Amylalkohol beim Erhitzen mit Kalikalk in Gegenwart von Kupfersp&nen lind 
Aluminiumhydroxyd unter Dmck auf 250 — 270°, neben Propvl-n-amyl-essigs&ure (I. G. 
Farbenind., D. R. P. 503009; C . 1930 II, 2573; FrdL 10, 251). Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Wasserstoff auf y-oxo-n-valeriansaures Natrium in Gegenwart von Nickel(II)- 
oxyd und Aluminiumoxvd in Wasser bei 225 — 230° und 63 Atm. Anfangadruok (Rasuwajew. 

B. 01, 639; VK. 00, 915). Beim Leiten von n-Valeronitril-Dampf und Waaserdampf fiber 
Thoriumoxyd bei 420 — 430° (Mailhe, Bl. [4] 27, 756). In geringer Menge beim Schmelzen 
von Undecen-(2)-s&ure-(ll) mit Kaliumhydroxyd bei 350 — 370°, neben anderen Produkten 
(Chuit, Mitarb., Helv. 10, 118). Entsteht neben fiberwiegenden Mengen Cyclopentanon 
beim Erhitzen von Adipinsaure auf 313 — 320° (Vogel, Soc. 1929, 727). Neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von Sativinsaure mit Kaliumpermanganat in verd. Kalilauge 
(Haworth, Soc. 1920, 1461). Durch Einw. von Kohlendioxyd auf Butylmagnesiumbromid 
in Ather bei 0° (Gilman, Parker, Am. Soc. 40, 2820) oder bei — 20° (Iwanow, Bl. [4] 
37, 290; Fourneau, Florence, Bl. [4] 43, 211). — Darst. Man kocht eine Losung von 
245 g Natriumcyanid in 245 cm 8 Wasser mit 548 g 95%igem Alkohol und 548 g Butyl- 
bromid 30 Stdn. auf dem Wasserbad, filtriert das Natriumbromid ab und kocht das 
Filtrat mit 216 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser, entfemt den Alkohol und sauert mit 
300 ccm 50%iger Schwefelsaure an; Ausbeute 81% der Theorie (Adams, Marvel, Am. Soc. 
42, 312). 

F: —34,55° (Lievens, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 126; C. 1024 II, 1328). Kp^ 186,00° 
(Lie.); Kp 743 : 184,5° (Kailan, Raupenstrauch, M. 45, 486); Kp 740 : 184° (K., Schachner, 
M. 62, 23); Kp 734 : 183,6° (VotoSek, Prelog, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 62; C. 1920 II, 
579); Kp 685 : 180 — 181° (korr.) (Bhide, Sudborough, J. Indian Inst. Set. 8, 104; C. 1920 I, 
80). Der E 12, 130 angegebene Siedepunkt (Kp 760 : 187,0°) bezieht sich auf ein duroh Frak- 
tionieren von 1 kg kauflicher n -Valeriansaure (von Kahlbaum) erhaltenes Pr&parat; ein 
aus Butyl brom id fiber Valeronitril dargestelltes Praparat zeigteKp 760 : 186,3° (Timmermans, 
Priv.-Mitt.). Abhangigkeit des Siedepunktes vom Druck: Lievens. 

D": 0,9573; D“: 0,9435 (Lievens, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 127; C. 1024 II, 1328). Ein- 
fluB dfinner Schichten von n- Valeriansaure auf die gleitende Reibung auf Glas und auf 
Wismut: Hardy, Doubleday, Pr. roy. Soc. [A] 100 , 555 , 560 , 563; C. 1022 IV, 514. 
nJJ: 1,4078; n{*: 1,4099; n£: 1,4152; n”: 1,4194 (Lie.) ; n^: 1,3857; n™: 1,3877; ng: 1,3925; 
ny: 1,3963 (Waterman, Bertram, R. 40, 701). Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 
1,7 und 14,26//: W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red Spectra [Washington 1905 J, 
S. 155, 164, 210; zwischen 1 und 15 //: V. Henri, fitudes de photochimie [Paris 1919], 
S. 88. Beugung von Rontgenstrahlen an fliissiger n- Valeriansaure: Stewart, Mannhbimer, 
Z. anorg. Ch. Ill, 68; St., Pr. nation. Acad. US A. IS, 787; (7.10281, 639; Morrow, Pkys. 
Rev. [2] 31, 11; C. 10281, 2693; Katz, Z. ang. Ch. 41, 337; an fester (?) n-Valerians&ure : 
Gibbs, Soc. 125, 2624. 

Verteilung zwischen Wasser und Benzol bei 25°: Brown, Bury, Soc. 123, 2433; zwischen 
Wasser und Benzol, Wasser und Toluol und zwischen Wasser und Chloroform bei 25° : Smith, 
White, J. phys. Chem. 33, 1962, 1966, 1974; zwischen Wasser und Xylol und zwischen 
Wasser und Chloroform bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 25, 223, 230; zwischen Ather und Wasser 
bei 22°: Behrens, Fr. 00, 100, 101, 102; bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 25, 625; zwischen 
Aceton und Glycerin bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 25, 729; zwischen Wasser und Olivenfil: 
Bodansky, J. biol.Chem. 70, 252. Kryoskopisches Verhalten in Benzol und Nitrobenzol: 
Trautz, Moschel, Z. anorg. Ch. 155, 14. Oberfl&chenspannung waBr. Lfisungen bei 17,5°: 
Roy, Quart. J. Indian chem. St>c. 4, 310; C. 1028 I, 659; zwischen 0° und 100°: Rehbinder. 
Ph. Ch. Ill, 453; Bio.Z. 187, 33. Grenzflachenspannung von Losungen in Benzol gegen 
verd. Natronlauge und Ldsungen von Natriumchlorid in Natronlauge : 'Dubrisay, Rev. gin. 
Colloldes 6, 487 ; C. 1027 II, 396. EinfluB auf die Grenzflachenspannung zwischen Benzol 
und Wasser: Du., C.r. 178, 1976; Bl. [4] 37, 999. Ausbreitung waBr. LOsungen auf einer 
Quecksilberoberflache : Burdon, Oliphant, Trans. Faraday Soc. 23, 208; C. 1027 II, 677. 

Adsorption des Dampfes an Tierkohle: Alexejewski, 5K. 55, 416; C. 1026 II, 642. 
Adsorption aus waBr. Losung an Tierkohle: Freundlich, Birstein, Roll. Beth. 22, 96; 

C. 1028 II, 1250; Klein, Lotos 71 [1923], 287; Schilow, Nekrassow, Ph.Ch. 130, 67; 
VK. 60, 105 ; an KokosnuBkohle : Namasivayam, Quart . J. indian chem. Soc. 4, 461 ; C. 
10281, 662; an Zuckerkohle bei 16°: Nekrassow, Ph. Ch. 130, 380; an bei verschiedenen 
Temperaturen aktivierte Zuokerkohle und Holzkohle : Dubinin, Ph. Ch. [A] 140, 83 ; an 
Kohle verschiedener Herstellung: D., 3K. 81, 687; C. 1020 II, 1636; an verschiedene aktive 
Kohlen aus Lfisungen in Wasser und verschiedenen organischen Ldsungsmitteln; Ne„ Ph. Ch. 
130, 22, 26. Adsorption aus waBr. Ldsungen an Siloxen : Kautsky, Blinoff, Ph. Ch. [A] 
139, 509; an Eisen(III)-hydroxyd: Sen, J. phys. Chem. 31, 626. Wirkung auf die Quellung 
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des Caseins: Isgaryschew, Pomeranzewa, Koll.Z. 88, 236; C. 19261, 3129. Beugung von 
linearpolarisiertem Lichfc an der Oberfl&che wafir. Losungen: Bouhet, C. r. 188, 60; 189, 43. 
Elektrische Leitfahigkeit in w&Br. Losung bei 25° : Remesow, Bio. Z. 207, 77 ; in w&Briger 
und alkoholisoher Ltisung bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 33, 192. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,52 x 10“ 5 (aus der elektrischen Leitfahigkeit) (Klein, 
Lotos 71 [1923], 287). 

Zersefczt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure unter Bildung von Kohlenoxyd, 
Kohlendioxyd und Sehwefeldioxyd (Senderens, Aboulenc, C. r. 186, 1088). Die aus 
Butylmagnesiumchlorid bzw. -bromid und Kohlendioxyd erhaltlichen Magnesiumchlorid- 
und Magnesiumbromid-Salze der n- Valeriansaure liefem bei der trocknen Destination Di- 
butylketon (Iwanow, Bl. [4] 43, 446). Oxydation mit Chromschwefelsaure : Lieben, Molnar, 
M. 68/64, 7; bei 100°: Polonovski, C.r. 178, 577. Bei der Oxydation von n-Valerian- 
s&ure mit Permanganat in alkal. Losung entsteht bei Zimmertemperatur ebenso wie in der 
Hitze Oxalsaure (Skraup, Schwamberger, A. 462, 151). Gibt beim Leiten mit Ameisen- 
saure iiber Mangan(II)-oxyd bei 340 — 360° n-Valeraldehyd (Nomura, el Choi, Set. Rep. 
Tdhoku Univ. 17, 709; C. 1928 II, 1325). Liefert beim Behandeln mit Schwefeltrioxyd und 
uachfolgendem Erw&rmen auf dem Wasserbad a- Sulfo-n- valeriansaure (Backer, Toxopisus, 
R . 46, 896). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Salzsaure: 
Bhide, Sudborough, J. Indian Inst. Set. 8 A, 105; C. 19261, 80; in Gegenwart von Tri- 
chloressigs&ure, Pikrinsaure und Salzsaure : Goldschmidt, Ph. Ch. 94, 245 ; mit absolutem 
und verdunntem Athylenglykol in Gegenwart von Salzsaure bei 25°: Kailan, Schachner, 
M. 62, 25; mit absolutem und wasserhaltigem Glycerin und Salzsaure Oder Schwefelsaure 
bei 25° oder ohne Katalysatoren bei 183,5°: K., Raupenstrauch, M. 46, 492, 505, 511. 
1 Mol Valeriansaure gibt mit 2,5 Mol Oxalylchlorid n-Valeriansaurechlorid (Adams, Ulioh, 
Am. Soc. 42, 604). 2 Mol Natriumvalerianat in Benzol geben mit 1 Mol Oxalylchlorid Valerian- 
s&ureanhydrid (A., U.). 

Das Calciumsalz gibt bei der Einw. von Aspergillus niger in Wasser Methylathylketon 
und d-Oxy-valeriansaure (Coppock, Subramaniam, Walker, Soc. 1928, 1423, 1424). 
Reduction von Methylenblau in Gegenwart von ruhenden Bact. coli: Quastel, Whetham, 
Biochem.J. 19, 522, 530. Wachstumshemmende Wirkung auf Schimmelpilze : Derx, Versl. 
Alcad. Amsterdam 33, 549; C. 1924II, 2345. Insecticide Wirkung: Tattersfield, Gimengham, 
J. Soc. chem. Ind. 46, 371 T; C. 1927 II, 1884. — Zusammenstellung von Reaktionen fur den 
Nachweis von Valeriansaure (allein und in Gegenwart anderer Siiuren): Rojahn, Strufp- 
mann, Ar. 1927, 305. 

NH 4 C ft H 9 0 2 . Df : 0,9871 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 338). Dichte w&Br. LOsungen 
bei 20°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 382. Brechungsindices w&Br. Ldsungen 
bei 20°: de G. — Lithiumsalz. Rontgenogramm (Pulveraufnahmen): Becker, Jancke, 
Ph. Ch. 99. 268. — NaCgHflOj. Bewegung auf Wasseroberflachen: Zahn, R. 46, 790. Ober- 
flachenspannung w&Br. Ldsungen bei 18°: Lascaray, Koll.-Z. 34, 75; C. 19241, 2413. Ein- 
fluB auf die Grenzfl&chenspannung zwischen Benzol und Wasser: Dubrisay, C. r. 178, 1976; 
Bl. [4] 37, 999. — KC 5 H 9 0 2 . Rdntgenreflexionsaufnahmen : Piper, Soc. 1929, 236. Ldsungs- 
vermdgen der w&Br. Losung fiir verschiedene organische Verbindungen: Tamba, Bio. Z. 146, 
417; fur Nitrobenzol und Anilin: v. Euler, Z. El. Ch. 23 [1917], 195. Oberflachenspannung 
der 2n-wkBrigen und der mit Nitrobenzol und Anilin gesattigten w&Br. Ldsungen: v. Eu. — 
Saures Kaliumsalz. Rbntgenreflexionsaufnahmen : Piper, Soc. 1929, 236. — Cu(C 6 H # O t ) 2 . 
Absorptionflspektrum der Losungen in Chloroform und Alkohol im ultraroten, sichtbaren imd 
ultravioletten Gebiet: French, Lowry, Pr.roy.Soc. [A] 106, 494; C. 19261, 601. — 
Magnesiumsalz. F: 258° (Maquennescher Block) (Iwanow, Bl. [4] 43, 446). — Zn(C 5 H 9 0 2 ) 2 
+ 2H 2 0. Sechsseitige, fettigeBlattchen (Flossner, Z. Biol. 82, 299). Hat typischen Baldrian- 
geruch. 1st in heiBem Wasser schwerer loslich als in kaltem. — T1C 5 H 9 0 2 . Krystalle (aus 
Benzol) (Menzies, Wilkins, Soc. 126, 1149); doppelbrechende Blattchen (aus Alkohol + 
Aceton) (Walter, B. 69, 967). F: 145 — 147° (M., Wi.). Existiert in zwei festen Modifikationen; 
die doppelbrechenden Blattchen gehen bei 78° (korr.) in eine schwach doppelbrechende Phase 
iiber (Wa.). Die Schmelze ist zwischen 175° und 212° (korr.) krystallin-fliissig (Wa.). Ver- 
halten des krystallin-flussigen Systems: Wa. Sehr leicht loslich in Methanol, Alkohol, Wasser, 
Chloroform, Essigester (Wa.) und heiBem Benzol, leicht in Ainvlalkohol, schwer in siedendem 
Ather, heiBem Benzin (M., Wi.), Aceton, Toluol und Xvlol (Wa.). Schmelzpunkte von Ge- 
mischen mit Thallium (I)-butyrat: Wa. — Eisen(III)-Salz. Magnetische Susceptibilit&t : 
Welo, Phil. Mag. [7] 6, 496; C. 1928 II, 2626. 

Methyl -n- valerian at C e H 12 0 2 ----- CH 3 - [CH 2 ] 3 C0 2 *CH3 (H 301; E I 130). V. Im 
Holzgeistdl (Pringsheim, Schreiber, Cdlnlosech. 8, 46; C. 1927 II, 1224). — B. Beim 
allm&hlichen Erhitzen von n- Valeriansaure mit Dimethylsulfat auf 200° (Simon, C. r. 176, 
585). — • F: — 91,0° (Lievens, Bl. Soc. cMm. Belg. 33, 126; C. 1924 II, 1328). Kp^: 127,70® 
(L.); Kpj*: 87 — 88° (P., Sch.). Abhangigkeit des Siedepunkts vom Druck: L. DJ: 0,9096; 
DJ 5 : 0,8947 (L.). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1184. n£: 1,3974; njj: 1,3993; np: 1,4044; 
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n£: 1,4084 (L.). Ultrarot -Absorptionsspektrum : Lecomte, C. r. 178, 1699. — Hydrolyse 
durch Rioinuslipase: Lorberblatt, Falk, Am. Soc. 48, 1661. 

JLthyl-n-v&lerianat C 7 Hj 4 O t = CH8-[CH,]3*C0 8 *C 2 H 5 (H 301; El 130). B . Neben 
anderen Prod uk ten beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Ldsung von Lavulin- 
aaureathylester in Gegenwart von amalgamiertem Zink b i 20° (Steinkopf, Wolfram, 
A . 480, 142). — Darst. Durch 10-stundiges Kochen von 415 g n-Valeronitril mit 1 kg 95%igen 
Alkohol und 1 kg konz. Schwefelsaure ; Ausbeute 85—90% der Theorie (Adams, Marvel, 
Am. Soc. 42, 313). — E: —91,2° (Lievens, Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 136; G . 1024 II, 1328). 
Kp 760 : 145,46° (L.)/ Abh&ngigkeit des Siedepunkts vom Drnok: L. DJ: 0,8930; DJ 5 : 0,8779 
(L.). Parachor: Sugden, Soc. 125, 1184. n£: 1,4020; n‘ D 5 : 1,4044; ng: 1,4093; n£: 1,4130 
(L.). — Entziindungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; 
C. 1028 II 1986. 

Propyl-n-valerianat C 8 H 16 0 2 = CH 8 - [CH 2 ] 3 C0 2 -CH 2 -CH 2 *CH 8 (H 301). F: —70,7® 
(Lievens, Bl. Soc. chim. Bdg. 83, 126; C. 1024 II, 1328). Kp: 166,16° (L.). Abh&ngigkeit 
des Siedepunkts vom Druck: L. DJ: 0,8893; DJ B : 0,8741 (L.). Parachor: Sugdbn, Soc. 125, 
1184. n“: 1,4066; ntf: 1,4087; ng: 1,4139; n“: 1,4172 (L.). 

Isopropyl - n - valerianat C 8 H le 0 2 = CH 3 • [CH 2 ] 8 ■ CCL/ CH • (CH 3 ) 2 . Bakteriolytische 
Wirkung: Stoye, Z.Hyg.lnf.-Kr. 103, 100, 102; C. 1024 II, 1214. 


Butyl - n - valerianat C 9 H 18 O a = CH 8 • [CH a ] a • C0 2 • [CH.] 8 * CH 8 (H 301). F : — 92,8° 
(Lievens, Bl. Soc. chim. Bdg. 33, 126; C. 1024 II, 1328). Kp: 186,90°. Abh&ngigkeit des 
Siedepunkts vom Druck: L. DJ: 0,8852; DJ 5 : 0,8700 (L.). n£: 1,4105; n{> 8 : 1,4126; ng: 1,4178; 
ny : 1,4219 (L.). — Verwendung als technisches LOsungsmittel : O. Merz, Neuere LOsungs- 
mittel und Weichmachungsmittel [Berlin 1939], S. 23. 

Isobutyl - n - valerianat C ? H 18 0 2 = CH S • [CH 2 ] 8 • CO a • CH 2 • CH • (CH a ) a . Kp 7W : 192,7° 
(Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdles 40 [1929], 23). Parachor: 6ugden, Soc. 125, 1184. 
Ultrarotabsorptionsspektrum : Lecomte, C.r. 178, 1699. Bildet mit Aoetamid ein azeo- 
tropes Gemisch (Kp 760 : 184,85°; 84Gew.-% Isobutyl-n-valerianat) (Lecat). 

n -Am yl-n- valerianat C l0 H w O t = CH 8 • [CH-k • CO ? • [CHJ 4 • CH 8 (H 301). F: —78,8° 
(Lievens, Bl. Soc. chim. Bdg. 33, 126; C. 102411, 1328). Kp 760 : 207,40°. Abh&ngigkeit 
des Siedepunkts vom Druck: L. DJ: 0,8826. nJJ: 1,4161 ; ng: 1,4181; ng: 1,4233; n“: 1,4274. 


Isoamy 1 - n - valerianat CxqH^Oj = CH 8 • [CH 2 ] 8 • CO a • CH 2 • CH a * CH • (CH s ) a . Kp?®© : 
192,7° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdles 40 [1929], 24). Bewegung auf Wasseroberfl&chen : 
Edwards, Soc. 127, 747. Bildet mit Propionamid ein azeotropes Gemisch (Kp,®©: 188,45°; 
87,8 Gew.-% Isoamyl-n- valerianat) (L.). 

Chlormethyl-n- valerianat C # H n O a Cl = CH 3 ■ [CH 2 ] 8 *C0 2 *CH 8 C1. B. Aus n-Valeryl- 
chlorid und Paraformaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid Dei ca. 1 
Am. Soc. 43, 662). — Kp 750 : 163—166°. 


90° (Ulich, Adams, 


[a - Chlor - athyl] - n - valerianat C 7 H 18 0 2 C1 = CH 8 * [CH a ] 8 • CO t * CHC1 • CH S . B. Aus 
Acetaldehyd und n-Valerylchlorid im Rohr bei ca. 100° (Rubencamp, A . 225 [1884], 279) 
oder in Gegenwart von Zinkchlorid bei ca. 90° (Ulich, Adams, Am. Soc. 43, 662). — Kp 7M : 
163—166° (U„ A.). D 1 *: 0,997 (R.). 

[oc-Chlor-iaobutyl] -n- valerianat C 9 H 17 O a Cl = CH 8 • [CH a ]« • CO a • CHC1 • CH(CIL)|. B. 
Aus iBobutyraldehyd und n-Valerylchlorid in Gegenwart von Zinkchlorid bei ca. 90° (lTlich, 
Adams, Am. Soc. 43, 662). — Kp 8 : 80—83°. 

n-Valeriansaureanhydrid C 1 qH 18 0 8 = (CH 8 * [CH 2 ] 8 *C0) 2 0 (H 301 ; E 1 131). B. Beim 
Kochen von 2 Mol Natrium-n- valerianat mit 1 Mol Oxalylchlorid in Benzol (Adams, Ulich, 
Am. Soc. 42, 607). — E: — 56,1° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 30, 507; C . 10281, 27). 
Kp,®®: 227,5° ±0,1° (Ti., Priv. Mitt.). 

n-Valeriansaureohlorid, n -Valerylohlorid C 6 H 2 0C1 = CH t * [CH 8 ] 8 *C0C1 (H 301). 
F: — 110,0°; Kp,® 0 : 127,2® (Timmermans, Bl. Soc. chtm. Bdg. 30, 507; C. 10281, 27). 

n- Valeriansaureamid, n-Valeramid C«H u ON = CHj • [CH a ] 8 • CO • NH® (H 301; 
El 131). B. Beim Erwarmen von n-Valerylchlorid mit Magnesiumamidjodid MgfNH®)! 
in Ather auf dem Wasserbad und Zersetzen dee Reaktionsprodukts mit Wasser (Oddo, 
Calderaro, G. 53, 71). Aus n-Valeronitril bei 48-stdg. Einw. von Salzs&ure (D: 1,18) (Fisks, 
J.biol.Chem. 56, 218). — Bl&ttchen (aus Wasser). F: 106° (korr.) (Fi.), 114° (O., C.). 
Elektrische Leitf&higkeit von n-Valeramid und n-Valeramid-Kalium in fliissigem Ammoniak 
bei — 33,6°: Smith, Am. Soc . 40, 2164. — Geschwindigkeit der Verseifung durch Salzs&ure 
oder Natronlauge bei 100°: Fi. Eine ak N.N'-n -Valeryl-hydrazin angesproohene Verbin- 
dung entsteht beim Kochen von n-Valeramid und Dischwefeldiohlorid in Petrol&ther (Naik, 
Patel, Quart. J. indian chem. Soc. 1, 28, 31 ; C. 1025 1, 487). — Verseifung im Organismus 
hungemder Katzen: Fi. 



H 2, 801—802 Eli 2 

Syst. Nr. 162] n - VALERONITRIL 267 

n-Valeriminoathyl&ther C 7 H 16 ON = CH 8 *[CH 8 ] 8 *C(:NH)*0*C 2 H 5 . B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung von n-Valeronitril 
und Alkohol in Ather unter Kiihlung mit K&ltemischung (Hell, Rabinowitz, Am. Soc. 
48, 734). — Das Hydrochlorid liefert bei langerer Einw. anf p-Phenetidin in Ather je nach den 
Mengenverhaltnissen N - [4- A thoxy- phenyl] -n- valeramidin oder N.N'-Bis-[4-athoxy -phenyl ]- 
n-valeramidin. 

n-Valeronitril, Butylcyanid C 6 H 9 N = CH 3 - [CH 8 ] 8 *CN (H 301; El 131). B. Beim 
Leiten von Di-n-amylamin oder Tri-n-amylamin iiber Nickel bei 300 — 380°, neben anderen 
Produkten (Mailhe, A. ch. [9] 13, 193). — Darst. Man kocht ein Gemisch aus 690 g pulveri- 
siertem Natriumcyanid, 690 cm 8 Wasser, 1675 g 95%igen Alkohol und 1576 g Butylbromid 
25 — 30 Stdn. und destilliert; Ausbeute 75 — 80% (Adams, Marvel, Am. Soc. 42, 311). — 
E: — 96° (Llevens, Bl. Soc . chim. Belg. 33, 126; C. 1924 II, 1328; Timmermans, Bl. Soc. 
chim. Belg. 38, 507; C. 19281, 27). Kp 7eo : 140,75° (Tl, Priv. Mitt.); 140,75°±0,03° (L.); 
140,70° ±0,03° (vanBogaert, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 386; C. 1927 II, 1134). Abh&ngig- 
keit des Siedepunktes vom Druck: L. DJ: 0,8165; Dl 5 ; 0,8036 (L.; vanB.); DJ m : 0,8018 
(v. Atjwers, B. 60, 2126). Parachor: Sugden, Soc. 125, 1186. — n£: 1,3970; n{, 5 ; 1,3990; 
np: 1,4040; ny. 1,4079 (L,); n£ 9 : 1,3949; ng 9 : 1,3972; nj> M : 1,4020; n£ 9 : 1,4061 (v. Au.). 
EinfluB auf die Adsorption von Adrenalin aus waBr. Losungen an Tierkohle : Zondek, Bansi, 
Bio.Z. 196, 381. 

E 1 131 , Z. 9 v. u. statt „DJ 5 : 0,9566“ lies „D“: 0,8036 
n-Valeronitril liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Alkohol -f Wasser 
-4- Athylacetat bei* gewohnlicher Temperatur Di-n-amylamin (Rupe, Metzger, Vogler, 
Hdv. 8, 852) ; bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Platin erhalt man Di-n-amyl- 
amin und wenig Tri-n-amylamin (Skita, Keil, M. 53/54, 760). Beim Leiten mit Wasser - 
dampf iiber Thoriumoxyd bei 420— -430° entsteht n-Valerians&ure (Mailhe, Bl. [4] 27, 756). 
Die Natrium verbindung (aus n-Valeronitril und Natriumamid in ather. Suspension) liefert 
bei der Einw. von Benzylchlorid in der Siedehitze Butylbenzylacetonitril (Ramart, C. r. 
182, 1227). Bei der Umsetzung mit 1 Mol Butylmagnesiumbromid in Methylal entstehen 
Dibutylketon und Tributylcarbinol (Bourgom, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 113; C. 1924 II, 1333). 

n- Valeramidin C 6 H 12 N a — CH 3 - [CH a ] 3 *C( :NH)-NH a . — KC 6 H n N a . B. Aus Kalium- 
amid und Valeronitril in fliissigem Ammoniak (Cornell, Am. Soc. 60, 3315). Krystalle. 
Ldslich in fliissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur. Liefert beim Erhitzen mit Kalium- 
amid Butan und Kaliumcyanamid. 

N.N'-Di-n«valeryl-hydrazin C^H^O^ = CH. • [CH 2 ] 8 • CO • NH NH • CO • [CH 2 ] 8 • CH S . 
B. Eine als N.N'-Di-n-valeryl-hydrazin angesprochene Verbindung C, 0 H 20 O 2 N 2 entsteht 
aus Valeriansaureamid und Dischwefeldichlorid in siedendem Petrolatner (Naik, Patel, 
Quart. J. indian chem. Soc. 1, 31; C. 19251, 487). — Tafeln (aus Benzol). F: 123°. 


a-Chlor-n-valeriansaure CgH^OjCl == CH 8 *CH 2 *CH a *CHCl*CO a H. 

a) TAnksdrehende tt-Chlor-n-valerianedure. B. Aus rechtsdrehendem 3-Chlor- 
hexen-(l) durch Ozonisierung in Chloroform, Zersetzung mit Wasser und Oxydation des 
entstandenen Aldehyds mit Bromwasser (Levene, Haller, J. biol. Chem. 88, 596). — 
Kp 1 : 80—84®. [a]*: —11,6° (Ather; c = 7); —8,4° (50%iger Alkohol; c = 9). — Natrium- 
salz. [a]S: — 3,0° (verd. Alkohol; c — 6). 

b) Inaktive a - Chlor -n- valeriansdure C 6 H 9 0 2 C1 = CH 8 • CH t • CH t • CHC1 • COjH. 
Nitril, inakt a-Chlor-n- valeronitril CgHgNCl = CHvCH^CHj'CHCl’CN (H 302). 

Kp: 161® (Theunis, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 786; C. 19271, 889). — Gibt bei der Um- 
setzung mit Athylmagnesiumbromid in Ather a.a-Diathyl-a'-propyl-athylenimin und geringere 
Mengen 2.2.5.5-Tetra&thyl-3.6-dipropyl-piperazin. 


d-Chlor-n-valeriansaure-athylester C 7 H 18 0.C1 = CH 8 • CH 2 • CHC1 • CH 2 • CO f • C^^. 
Rechtsdrehende Form. B. Beim Kochen von linksdrehendem /5-Chlor-n- valeronitril mit 
alkoh. Salzsaure (Levene, Mori, J. biol. Chem . 78, 9). Beim Behandeln von linksdrehendem 
^-Oxy-n-valerian8&ure-&thylester mit Thionylchlorid oder mit Phosphorpentaohlorid in 
Chloroform (L., MA — Kp 10 : 66,5—67°. [aft: + 6,4° (Ather; c = 10); a? : -f 6,7° (unverdiinnt ; 
1 = 10 cm), — Wild beim Behandeln mit Kaliumhydrosulfid weitgehend raoemisiert. 

p - Chlor - n - valeramid (P) C # H 10 ONC1 == CH.*CH 2 *CHC1*CH 2 'C0*NH 2 . Rechts- 
drehende Form. B. Neben rechtsdrehendem p-Chlor-n-valeriansaure-Athylester beim 

1 ) Im Original aind die Werte ffir DJ* von n-Valeronitril und M ethoxy acetonitril ansoheinend 
miteinander vertausoht (BKILBTEIN-Red.). 
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Kochen von linksdrehendem /?-Chlor-n-valeronitril mit alkoh. Salzsaure (Levene, Mori, 
J.biol. Chem. 78, 9). Krystalle (aus Ather -f Petrolather). F: 100 — 102° (unkorr.). [a]5: 
4* 3,0° (Chloroform, c = 6). 

fl-Chlor-n-valeronitril C 6 H 8 NC1 = CH S • CH a • CHC1 • CH a • CN. Linksdrehende Form. 
B. Beim Behandeln von rechtsdrehendem Oxy-n- valeronitril mit Thionylchlorid oder mit 
Phosphorpentachlorid (Levene, Mori, J. biol. Chem. 78, 7). — Kp 10 : 69 — 70°. [a]?: — 10,6° 
(Ather; c = 10). Ldslich in Alkohol, Chloroform und Ather, schwer lfislioh in Petrolather. 
unlfolich in Wasser. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Salzsaure rechtsdrehenden /J-Chlor- 
n-valeriansaure-athylester und rechtsdrehendes ^-Chlor-n-valeramid (?). 


y-Chlor-n-valeriansaure C 6 H 9 O a Cl = CH 3 *CHC1CH 2 *CH 2 C0 2 H. 

a) Linksdrehende y-Chlor-n-valeriansdure C 5 H 9 0 2 C1 = CH 3 *CHC1*CH 2 *CH 2 * 
COjH. B. Aus linksdrehendem 5-Chlorhexen-(l) durch Ozonisierung in Chloroform und 
Oxydation des aus dem Ozonid durch Zersetzung mit Wasser entstandenen Aldehyds mit 
Bromwasser (Levene, Haller, J. biol. Chem. 88, 599). Aus linksdrehendem y-Chlor- 
n-valeriansaure-athvlester beim Behandeln mit rauchender Salzsaure erst bei 10°, dann 
bei 40° (L., Mori, J. biol. Chem. 78, 17). — Kp 10 : 108—110° (L., M.): Kp i: 95—100° (L.. 
H.). [a]“ : —5,2° (25 %iger Alkohol; c - 6) (L., M.). [a]g: —40,9° (Ather; c = 11); —38,9° 
(50%iger Alkohol; c = 8) (L., H.). — Gibt bei Einw. von waflr. Kaliumhydrosulfid-L6sung 
linksdrehendes y-Valerolacton (L., M.). — Natriumsalz. [a]*: — 3,4° ( 25 %iger Alkohol: 
c = 6) (L., M.); [a]??: —27,4° (verd. Alkohol; c = 5) (L., H.). 

Athyle8ter C 7 H 18 0 2 C1 = CH 8 • CHC1 • CH 2 • CH 2 • C0 2 • C 2 H 5 . B. Beim Behandeln von 
linksdrehendem y-Valerolacton mit alkoh. Salzsaure erst bei 0°, dann bei Zimmertemperatur 
(Levene, Mori, J. biol. Chem. 78, 17). — Kp 9 : 71 — 73°. aft: — 5,4° (unverdiinnt, 1 = 10 cm); 
[a]??: — 19,7° (Ather; c = 4). — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Kaliumhydrosulfid- 
Losung rechtsdrehenden y-Mercapto-n-valeriansaure-athylester und linksdrehendes Thio- 
y-valerolacton. 

b) Rechtsdrehende y- Chlor-n-valeriansdure C 6 H 9 0 2 C1 = CH 3 • CHCl • CH a • CH a • 
CO a H. 

Athylester C 7 H 13 O a Cl = CH 3 • CHCl • CH a ■ CH a ■ CO a • C 2 H 6 . B. Beim Behandeln von 
rechtsdrehendem y-Valerol acton mit alkoh. Salzsaure (Levene, Mori, J. biol. Chem. 78, 
17). — a!?: -f4,3° (unverdiinnt; 1 = 10 cm). 

d-Chlor-n-valeriansaure C 6 H 9 O a Cl = CH a Cl* [CH 2 ] 3 *C0 2 H (H 302). B. Zur Bildung 
nach Funk (B. 28, 2574) vgl. Con ant, Kirner, Am. Soc. 48, 244. 

Athylester C 7 H 18 0 2 C1 = CH a Cl* [CH 2 ] 3 -C0 2 -C 2 H 5 (H 302). Kp 8 : 83° (Conant, Kirner, 
Am. Soc. 48, 245). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 50° : 
C., K. 


a-Brom-n-valeriansaure C 6 H 9 0 2 Br = CH 3 -CH 2 CH 2 CHBr'C0 2 H. 

a) Recht8drehende cl- Brom-n-valeriansdure C 5 H 9 0 2 Br = CH 3 CH a CH 2 - 
CHBr*C0 8 H. B. Durch Spaltung der inakt. Saure, am besten iiber das Chininsalz (Levene, 
Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 75, 344). — Kp 16 : 123 — 124°. [a]??: -f31,0° (Ather; c = 7); 
4-20,3° (Wasser; c = 1). — Gibt beim Erhitzen mit Soda-Losung linksdrehende a-Oxy- 
u-valerians&ure. Das Kaliumsalz gibt beim Umsetzen mit athylxanthogensaurem Kalium 
in w&6r. Ldsung linksdrehende a-[Athylxanthogen]-n- valeriansaure. Natriumsalz. 
[a]”: 4-7,3° (Wasser; c = 9). 

b) Inaktive cL-Brom-n-valertansdure C 6 H 9 0 2 Br = CH 3 -CH 2 *CH 2 -CHBr*CO a H 
(H 302). Verteilung zwischen Wasser und Benzol bzw. Toluol: Smith, White, J. phys. Chem. 
33, 1957 ; zwischen Olivenol und Wasser: Fottrneatj, Florence, Bl. [4] 43, 1036. Elektrische 
Leitfahigkeit wafiriger und alkoholischer Losungen bei 30° : Hunt, Briscoe. J. phys. Chem. 
38, 193. 

Chlorid, inakt. a-Brom-n- valerylchlorid C 5 H 8 OClBr = CH 3 • CH a • CH 2 • CHBr • COC1 . 
B. Durch Bromieren von n-Valerylchlorid (Fourneau, Florence, Bl. f41 43, 211). — 
Kp lg : 85—87°. 

Bromid, inakt a-Brom-n-valerylbromid C 5 H 8 OBr a = CH 3 -CH 2 -CH a -CHBr*COBr. 
B, Aus n- Valeriansaure und Brom beim Erwarmen in Gegenwart von rotem Phosphor 
(v. Auwers, Wegener, J. pr. [2] 108, 245). — Stark rauchende Fliissigkeit. Kp: 190°. — 
Liefert mit p-Kresol-methylather in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff auf dem Wasserbad [a-Brom-butyl]-[8*oxy-3-methyl-phenyl]-keton. 



Syst.Nr.162] 


H 2, 802-303 

bromvaleriansAure 


EU 2 
269 


/?-Brom-n-valeriansaure C 6 H 9 0 2 Br - CH 3 -CH 2 -CHBrCH 2 -C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende - Brom - n - valeriansdnre C 6 H 9 0 2 Br — CH 3 • CH a • CHBr. 
CH 2 *CO a H. B. Beim Aufbewahren von rechtsdrehendem ft - Brom - n-valeriansaureathy lester 
mit rauchender Bromwasserstoffsaure in der Kalte (Levene, Mori, J. biol. Chem. 78, 11). — 
Tafeln. F: ca. 30°. Kp 10 : 117—119°. [a]*: + 11,0° (35%iger Alkohol; c = 1,5). L&slich 
in Alkohol, Ather, Chloroform und Petrolather, unloslich in Wasser. — Gibt bei Einw. von 
Kaliumhydrosulf id - Losung linksdrehende /i-Mercapto-n- valeriansaure. — Natriumsalz. 
[a]??: +8,5° (35%iger Alkohol; c = 1,5). 

Athylester C 7 H 13 G 2 Br - CH 3 CH 2 CHBr-CH 2 C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Behandeln von 
linksdrehendem ^-Oxy-n- valeriansaureathy lester mit Phosphorpentabromid in Chloroform 
unter Kuhlung (Levene, Mori, J. biol . Chem. 78, 11). — Kp 10 : 74 — 76°. oc“: +16,1° (unver- 
dunnt; 1 — 10 cm); [a]??: +10,8° (Ather; c — 10). — Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform und Petrolather, unloslich in Wasser. •— Liefert bei Einw. von alkoh. Kalium- 
hydrosulfid-Losung linksdrehenden ^-Mercapto-valeriansaure-athylester. 

b) Inaktive ft - Brom - valeriansaure C 5 H 9 0 2 Br — CH 3 *CH 2 -CHBr*CH 2 *CO a H 
(H 302). Verteilung zwischen Olivenol und Wasser: Fourneau, Florence, Bl. [4] 43, 1036. 


y-Brom-n-valeriansaure C 6 H 9 0 2 Br - CH 3 CHBrCH 2 *CH 2 C0 2 H (H 302; E I 132). 
Verteilung zwischen Olivenol und Wasser: Fourneau, Florence, Bl. [4] 43, 1036. 

Athylester C 7 H 13 0 2 Br - CH 3 -CHBr-CH 2 -CH 2 C0 2 C 2 H 6 (H 303; El 132). Liefert 
mit Natrium - malonester in siedendein Alkohol neben y-Valcrolacton 2 - Methyl - butan- 
tricarbonsaure-(l .1 .4) -tria thy lester und geringe Mengen eines Produkts, das beim Erhitzen 
mit konz. Salzsaure l-Metliyl-cyclopentanon-(3) ergibt; bei der analogen Umsetzung mit 
der Natriumverbindung des Methyl malonsaurediathylesters erhalfc man hauptsachlich y-V a- 
ierolacton und wenig 1.2-Dimethyl-cyclopentanon-(3) (Staudinger, Ruzioka, Helv. 7, 249). 


<5 -Brom -n- valeriansaure C 5 H 9 0 2 Br --CH 2 Br+CH 2 ] 3 *C0 2 H (H303). B. Beim Kochen 
von 6 - Phenoxy - n - valeriansaure oder von [y-Phenoxy -propyl] - malonsaure - diathy lester 
mit 48%iger Bromwasserstoffsaure (Merchant, Wickert, Marvel, Am. Soc. 49, 1829). — 
F: 38 — 39°. Kp 13 : 142 — 145°; Kp 6 : 123 — 131°. — Liefert beim Erhitzen mit Phosphortri- 
bromid und Brom aA-Dibrom-n-valeriansaure. 

Athylester C 7 H 13 0 2 Br = CH 2 Br * [CH 2 ] 3 C0 2 C 2 H 6 . B. Beim Kochen der freien Saure 
mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (Merchant, Wickert, Marvel, Am. Soc. 49/1830). 
Beim Behandeln von d-Brom-n-valerylchlorid mit Alkohol (Me., W., Ma.). — Kp 20 : 106° 
bis 110°; Kp 7 : 94—97°. Dg: 1,3191. nf: 1,4580. 

Chlorid, <5-Brom-n-valerylchlorid CgHgOCIBr == CH 2 Br • [CH a ] 3 • COC1. B. Beim 
Kochen von <5-Brom-n-valeriansaure mit Thionylchlorid (Merchant, Wickert, Marvel, 
Am. Soc. 49, 1830). — Kp 15 : 102—104°. Df: 1,5010. nf : 1,4879. 

a./? - Dibrom - n - valeriansaure C 6 H 8 0 2 Br 2 = CH 3 -CH a - CHBr -CHBr* CO a H (H 303; 
E I 132). B. Aus Buten-(l)-carbonsaure-(l) und Brom (Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 
2351). — F: 56°. 

Athylester C 7 H 12 0 2 Br a CH 3 ’CH 2 * CHBr ‘CHBr- COj’CgHg. B. AusButen-(l)- 
oarbonsaure-(l) -athylester und Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, A. 432, 65). — 
GelbesOl. Kp 14 : 117— ■ 117,5°. Df- 4 : 1,6199; Df: 1,613. n£ 4 : 1,4953; ng 4 : 1,4986; ng’ 4 : 1,5066; 
iiy 4 : 1,5133. 

Amid, oc./LDibrom-n- valeramid C 5 H 9 ONBr 2 = CH 3 • CH 2 • CHBr • CHBr • CO • NH a . B. 
Aus Buten-(l) -carbonsaure-(l)-amid und 2 Atomen Brom in Eisessig unter Kiinlung 
(v. Auwers, A. 432, 66). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168° (Zers.). — Leicht loslich in 
Ather, Aceton und Benzol, schwer loslich in Benzin. 

Nitril, a.£-Dibrom-n-valeronitril C 5 H 7 NBr 2 “CH 8 *CH 2 * CHBr* CHBr *CN. B. Beim 
Erwarmen von a./3-Dibrom-n-valeramid mit Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck 
(v. Auwers, A. 432, 67). — Gelbliches 01. Kp 10 : 110—111?. Df’ 6 : 1,7598; Df: 1,756. n£ e : 
1.5177; nftj: 1,5213; n£ 6 : 1,5302; n£ 6 : 1,5388. 


ol3 - Dibrom - n - valeriansaure C 5 H 8 O a Br 2 — CH a Br • CH a • CH a • CHBr • CO a H (H 303) 
B. Beim Erhitzen von d-Brom-n- valeriansaure mit Phosphortribromid und Brom (Merchant, 
Wickert, Marvel, Am. Soc. 49, 1830). — Kp 6 : 150 — 152°. Df : 1,8629. nf : 1,5347. 
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Athylester C*Hi,0,Br, = CH,Br*CH,*CH,*CHBr*CO,*C,H 6 . B. Aus a.<5-Dibrom- 
n-valerylchlorid und Alkohol (Merchant, Wickert, Marvel, Am. Soc. 49, 1831). — Kp 14 : 
133 — 135°. Df: 1,6289. ng: 1,4947. 

Chlorid, a.<5-Dibrom-n-valerylchlorid C 5 H 7 OClBr, = CH.Br * CH, • CH, • CHBr • COC1 
(H 303). B. Aus 6-Brom-n-valerylchlorid und Brom auf dem Wasserbad (Merchant, Wickert, 
Marvel, Am. Soc. 49, 1830). — Kp^: 138 — 146°. 


jS.y-Dibrom-n- valeriansaure C 6 H 8 0,Br, = CH a * CHBr* CHBr* CH,*CO,H (H 303). 
F: 64° (Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 2361). 


<5-Jod-n-valeriansaure C 5 H 9 0 2 I = CH,I ♦ [CH,] 3 • CO,H (H 304). Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 64 — 66° (Carter, Am. Soc. 50, 1968). — Das Natriumsalz geht bei der trocknen 
Destination im Vakuum in (5-Valerolacton iiber (Hollo, B. 61, 903). 

Athylester C 7 H 13 0,I = CH,I • [CH,], • CO, • C,H 6 . B. Beim Kochen von <5- Jod-n- valerian- 
saure mit alkoh. Salzsaure (Carter, Am. Soc. 50, 1969). — Kp, 0 : 108 — 118°. 


2. Butan-carbon8dure-(2), <x.-Methyl-butter8dure 9 Methyldthylessigsdure 
C 6 H 10 O, - CH S • CH, • CH(CH 3 ) • CO a H. 

a) Rechtsdrehende Met hy lathy lessigsdure, „d-Valeriansdure u C 6 H 10 O, = 
CH 3 *CH,-CH(CH 3 )-CO,H (H 304; E 1 133). B. Aus Pharbitin (Harzglykosid aus den Samen 
von Pharhitis Nil Chois) bei der Alkalispaltung, neben anderen Produkten (Asahtna, Shimidzu, 
J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 479, 1 ; C. 1922 I, 976). Bei der Einsauerung von Mais 
(Brahm, Bio.Z. 156, 18). — Kp: 176°; Df 5 : 0,9303; [oc] D : +19,33° (A., Sh.). 

Chlorid, „d-Valerylchlorid“ C 5 H 9 0C1 = CH 3 -CHo-CH(CH 3 )-COCl. B. Aus (optisch 
nicht reiner) d-Methyl&thylessigsaure und Thionylchlorid (Karrer, Mitarb., Hdv. 8, 210). 
— Kp: 112°. 


b) Inaktive Methyl dthylessigsdure, „dl- Valerianedure “ C 6 H 10 O a = CH S • CH, * 
CH(CH B )-CO,H (H 306; E 1 133). V. Im rohen Holzessig (Seib, B. 00, 1396; vgl. Kramer, 
Grodzki, B. 11 [1878], 1369). — B. Aus dl-Methylathylaoetaldehyd bei der Einw. von 
Bact. xylinum, Bact. ascendens, Aoetontrockenpraparat aus Bact. ascendens oder Pferde- 
leberbrei, neben dl-sek.-Butylcarbinol (Neuberg, Simon, Bio. Z. 174, 454). Schwach aktive 
Methylathylessigsaure entsteht neben 1-Amylalkohol bei der Einw. von Bact. pasteurianum 
oder daraus hergestellten Acetontrockenpraparaten auf dl - Methy lathy lacetaldehy d (N., 
Si., Bio. Z. 179, 444, 448). Als Nebenprodukt beim portionsweisen Eintragen von a.a'-Azo- 
[methylathylessigsaure]-dinitril in auf 100° erwarmte 75%ige Schwefels&ure und Erhitzen 
des Reaktionsgemisches auf 125° (Dox, Am. Soc. 47, 1474). — Zur Darstellung aus sek.- 
Butyl-magnesiumbromid und Kohlendioxyd (E I 2, 133) vgl. Marvel, Blomquist, Vaughn, 
Am. Soc. 50, 2812. — Kp: 170—174° (D.), 173—174,5° (Seib); Kp 683 : 171—173° (Advani, 
Sudborough, J . indian Inst. Sci. 0, 64; C. 1923 III, 997). — Beim Leiten des Dampfes 
fiber erhitztes Thorium(IV)-oxyd erhalt man 3.6-Dimethyl-heptanon-(4) (Vavon, Iwanow, 
G. r. 177, 464). Geschwindigkeit der Veresterung durch Alkohol in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff bei 25°: A., S.; Bhide, S., J. indian Inst. Sci. 8, 92; C. 19261, 80; in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff und Pikrinsaure bei 25°: Goldschmidt, Ph.Ch. 94, 245. 

Athylester, „ Athyl-dl-valerianat‘* C 7 H 14 O a = CH 3 • CH, • CH(CH 3 ) • CO, • C,H 6 (H 306 ; 
E 1 133). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Pankreaslipase in Gegenwart von Phosphat- 
puffer (p H 7,0) bei 37°: Dawson, Platt, Cohen, Biochem. J. 20, 534. 

Chlorid, „dl-Valerylchlorid“ C^OCl = CH 3 -CH a CH(CH 3 )-COCl (H 306). Gibt 
beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 190° nicht rein erhaltenes Methyl - 
athylchloracetylchlorid und hoher chlorierte Produkte (v. Braun, Jostes, Munch, 
A. 453, 147). 

Amid, „dl -Valeramid" C 5 H n 0N - CH 3 CH,-CH(CH 3 ) CO-NH, (H 306). F: 111,7° 
(Seib, B. 00, 1396). 


Inakt. a - Brom - a - methyl - buttersaure, inakt Methylathylbromessigsaure 
C fi H,0,Br = CH, • CH, • CBr(CH 3 ) • CO a H (H 307). B. Aus Methyl&thylessigs&ure imd Brom 
in Gegenwart von Phosphorpentachlorid (Ray, Am. Soc. 60, 561). 


Athylester C 7 H la O,Br = CH. • CH, • CBr(CH,) • CO, • C, H« (H 307; El 134). Kp M : 
76 — 80° (Ray, Am. Soc. 60, 561). 

Chlorid, inakt Methylathylbromaoetylehlorid C 5 H 8 OClBr = CH 3 • CH, • CBr(CH.) • 
COC1. Kp ls : 69,6° (Fourneau, Florence, Bl. [4] 43, 212). 
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Nitril, inakt. Methylathylbromaeetonitril C 6 H 8 NBr = CH a • CH 8 • CBr(CH.) • CN. B. 
Burch Umsetzung von Methylathylbromaoetylchlorid mit Ammoniak und Destination des 
entstandenen Amide mit Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck (Hdchster Farbw., 
B. R. P. 412820; C. 1025 II, 92; Frdl. 15, 1479). — Kp 20 : 65—75°. — Liefert beim Kochen 
mit Allylbromid und Kupferpulver in Toluol-Ldsung Methylathylallylacetonitril. 

Inakt. /?-Brom-a-methyl-buttersaure, Tiglinsaurehydrobromid C 6 H 9 0 2 Br = 
CH 8 *CHBr*CH(CH 8 )*CO # H (H 307). Zur Bildung aus Tiglinsaure nach Fittiq, Pagen- 
stecher (A. 196, 109, 111) vgl. Johansson, Hagman, B . 66, 652. — F: 63 — 64°. 32 g Sub- 
8tanz ldsen sich in 30 cm 8 Petrolather (Kp: 60°). — Zersetzt sioh in neutraler wafiriger 
Lttsung unter Bildung von ca. 2 Tin. /3-Butylen und ca. 1 Tl. a-Methyl-/?-butyrolacton ; in 
alkoh. Losung entstehen die beiden Verbindungen ungefaJbr imVerhaltnis 5:1. Geschwin- 
digkeit der Zersetzung in neutralisierter wafiriger Lasting bei 25°: J., H. 

Inakt. y-Brom-oc-methyl-butyrylchlorid C 5 H 8 OClBr = CH 2 Br • CH 2 • CH(CH S ) • COC1. 
Kp 18 : 128° (Fourneau, Florence, Bl. [4] 43, 1035). 

Inakt. ^-Jod-a-methyl-buttersaure C 6 H 9 0 2 I = CH 8 -CHI*CH(CH 8 )*C0 2 H. 

a) Hochschmelzende Form, Tiglinsaurehydrojodid C§H 9 0 2 I = CH S ‘CHI* 
CHfCHgJ-COtH (H 308). B. Zur Bildung nach Wislicenus, Talbot, Henze (A. 313, 233) 
vgl. Young, Billon, Lucas, Am. Soc. 61, 2533. — F: 86,2 — 86,3° (Y., D., L.). 

b) Niedrigschmelzende Form, Angelicasaurehydrojodid CrH^OjI = CHICHI- 
CH(CH 8 )*C0 2 H (H 308). B. Zur Bildung nach Wislicenus, Talbot, Henze (A. 313, 233) 
vgl. Young, Billon, Lucas, Am. Soc. 61, 2533. — Krystalle (aus Petrolather). F: 57,9° 
bis 58,5° (Y., D., L.). 


3. 2-Methyl-propan-carbonsdure-(l), B- Methyl- butter sdure, Isopropyl - 
essig sdure, lsovaleiriansdure C 5 H 10 O 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 *C0 2 H (H 309; El 134). 

Angaben iiber nicht naher bezeichnete ,,Valeriansaure“ sind in diesem Artikel aufge- 
nommen. Kaufliche Isovaleriansaure kann Methylathylessigsaure enthalten. 

Vorkommen und Bildung. 

V. In dem Pilz Calocera viscosa (Froschl, Zellner, M. 50, 207). In den hochsiedenden 
Fraktionen des Hopfen6ls (Chapman, Soc. 1028, 1305). In Form von Estern im ather. 01 
aus der Wurzel von Leptotaemia dissecta (Wakeman, J. am. pharm. Assoc. 14, 30, 32; C. 
1926 I, 2241). Frei und als Ester im ather. 01 der Blatter und Zweige von Leptospermum 
scoparium (Short, J. Soc. chem. Ind. 46, 97 T; C. 1928 II, 2123). Im Cajeputol (Duyster, 
Pkarm. Tijdschr. Nederl.-Indie 2, 336; C. 19281, 167). In der Rinde von Viburnum opulus 
(Heyl, J . am. pharm. Assoc. 11, 334; C. 10231, 1515). In Viburnum prunifolium in freier 
und veresterter Form (Heyl, Barkenbus, Am. Soc. 42, 1748). Im Moschusol (Walbaum, 
J. pr. [2] 113, 170). Die von Chevreul durch Verseifung des Trans von Delphinus globiceps 
und von Delphinus phocoena erhaltene ,,Phocensaure“ (H2, 309) ist als Isovalerian- 
saure erkannt (Andr^:, C.r. 178, 1190; Bl. [4] 36, 863). Isovaleriansaure findet sich im 
rohen Holzessig (Seib, B. 80, 1395; vgl. Kramer, Grodzki, B. 11 [1878], 1359). — B. Aus 
Isoamylalkohol beim Erhitzen mit Natriumisoamylat im Rohr auf 220° (Lachmann, Am. Soc. 
46, 2359 Anm. 11 ; vgl. a. Darrasse Fr^res & Co., Dupont, D. R. P. 351329; C. 1022IV, 155; 
Frdl. 14, 1437), bei derOyxdation durch Luftsauerstoff in Gegenwart von fein verteiltem Kupfer 
bei 260 — 270° neben Isovaleraldehyd (Mailhe, de Godon, C. r. 170, 518; vgl. Piotrowski, 
Przem. chem. 13, 417 ; C. 1920 II, 1982) und bei der Oxydation mit Natriumchlorat in schwefel- 
saurer Losung bei Gegenwart von Vanadiumpentoxyd (Milas, Am. Soc. 60, 498). Das 
Magnesium salz bildet sich beim Leiten von Isoamylalkohol-Dampf iiber Magnesiumisoamylat 
bei 380 — 410°, neben /?-Isopropyl-^-isoamyl-athylalkohol (Terentjew, Bl. [4] 37, 1557). 
Zur Bildung durch Oxydation von Isoamylalkohol mit Chromschwefelsaure vgl. auch 
Fourneau, Florence, Bl. [4] 41, 1520. Bei der elektrolytischen Oxydation von Isoamyl- 
phenylather in 2 n-Schwefelsaure an einer Bleidioxyd- Anode, neben anderen Produkten 
(Fichter, Dietrich, Helv. 7, 135). Aus ,,Luparol“ (Syst. Nr. 561) beim Kochen mit 50%iger 
Kalilauge oder bei der Oxydation mit wafir. Kaliumpermanganat-Losung (Chapman, Soc. 
1928, 1305). Durch Oxydation von Isovaleraldehyd mit Kaliumpermanganat in der Kalte 
( Prin gsheim, Leibowitz, B. 58, 2039). Neben Acrolein beim Uber leiten von Triisovalerin- 
Dampf iiber ein auf 550 — 580° erhitztes Gemisch von Kupfer und Magnesiumoxyd (Mailhe, 
A . ch. [9] 17, 320). Durch Hydrieren von 0./l-Dimethyl*acrylsaure in Gegenwart von Platin- 
eohwarz (Yavon, Anziani, Bl. [4] 41, 1642) oder von kolloidalem Platin in salzsaurer LOsung 
(Conant, Cutt e r, Am. Soc. 44, 2653). Durch Oxydation von Leucinsaure mit Kaliumferri- 
cyanid und £iaen(III)-chlorid (Yoshiki ,J. pharm. Soc. Japan 1927, 130; G. 1928 1, 899). Bei 
der elektrolytischen Oxydation von 1-Leucin in verd. Schwefelsaure an einer Platin -Anode, 
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neben anderen Produkten (Fichter, Kuhn, Hdv. 7, 172). Bei der Oxydation von Leucyl- 
glycin mit Zinkpermanganat, neben Oxalsaure (Abderhalden, Quast, H. 151, 148). Neben 
anderen Verbindungen bei der Einw. von alkal. Hypobromit-Losung auf 3.6-Dioxo-2-iso- 
butyl-piperazin und auf 3.6-Dioxo-2.5-diisobutyl-piperazin bei 0° (Goldschmidt, Mitarb., 
A. 456, 27, 28). 

Entsteht neben Isoamylalkohol bei der Einw. von Bact. ascendens auf Xsovaleraldehyd 
in Gegenwart von Calciumcarbonat unter aeroben Bedingungen (Neuberg, Windisch, 
Bio. Z. 166, 460, 478; Molinari, Bio.Z. 216, 195, 201) oder bei der Einw. von Bact. xylinum 
(Mo.). Bei der Einsauerung von Mais (Brahm, Bio.Z . 156, 18), von Riibenbl&ttem und 
-kOpfen und von Seradella, neben etwas d-Methylathyiessigsaure (Brahm, Bio.Z. 186, 
234, 238). Entsteht aus Isovaleraldehyd durch dismutierende Einw. von Hefe in l%iger 
Natriumdicarbonat-Losung (Kumagawa, Bio.Z. 128, 229). Bei der Einw. verschiedener 
Hefen auf Calciumlactat-Ldsungen, neben anderen Verbindungen (Kayser, C. r. 176, 1663). 
Uber Bildung^ bei der Vergarung von Weinmost bzw. kiinstiichen Gemischen khnlicher Zu- 
sammensetzung mit Hefen aus dem ,,Bretonweinstock“ vgl. Kayser, Delaval, C. r. 179, 
296. — Technische Darstellung: J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer und 
chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 88. 

Physlkallsche Eigenschaften. 

Kp 7#0 : 176,5° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 54, 116, 118); Kp: 175° 
(synthetisches Praparat) (Fourneau, Florence, Bl. [4] 41, 1523); Kp 683 : 151 — 152° (korr.) 
(Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 8, 104; C. 19261, 80). — Fliichtigkeit von 
,,VaIeriansaure“ mitWasserdampf : Knetemann, R. 47, 957. D[ 6 : 0,9373; Df : 0,9281 (Tromp, 
R. 41, 282, 297); D 20 * 0,9174 (Harkins, Clark, Roberts, Am,. Soc. 42, 703). ntf: 1,4064; 
n*: 1,4043 (Tr.). Beugung von Rontgenstrahlen in fliissiger Isovaleriansaure: Katz, Z. ang. 
Ch. 41, 337. Ultra violettes Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: Purvis, Pr. Cambridge 
phil.Soc. 23, 589; C. 1927 II, 379. 

Mischbarkeit mit Wasser bei Drucken zwischen 5 und 60 kg/cm a : Timmermans, J. Chim. 
phys. 20, 506. Kritische Losungstemperatur des Systems mit Wasser: 95,0° (T.). EinfluB 
von ,,Valeriansaure“ auf die Loslichkeit von Kaliumsulfat in Wasser: Weber, Z. anorg. Ch. 
181, 390. Verteilung von Isovaleriansaure zwischen Wasser und Chloroform bei 25°: Smith, 
J. phys . Chem. 25, 230; Sm., White, J. phys. Chem. 33, 1974; zwischen Wasser und Benzol 
und zwischen Wasser und Toluol bei 25°: Sm., J . phys. Chem. 33, 1962, 1966; zwischen 
Wasser und Xylol bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 25, 223; zwischen Ather und Wasser bei 
16 — 17°: Behrens, Fr. 69, 101, 102; bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 26, 625; zwischen Glycerin 
und Aceton bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 25, 734; zwischen Wasser und Olivenbl: Bodansky, 
J. biol. CJiem. 79 , 252. Siedepunkte von Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff : Walden, 
Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 236; C. 19251, 1557; mit Chloroform: W., Izv. 
imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 512; C. 19251, 1674. Siedepunkt und Zusammensetzung 
binarer azeotroper Gemische mit Isovaleriansaure s. in der untenstehenden Tabelle. Zur 
Viscositat waBr. Losungen vgl. Traube, Whang, Bio. Z. 208, 364. Diffusion einer waBr. 
Lfisung von „Valerians&ure“ in Gelatine und EinfluB von Pepton und Lecithin auf die 


Azeotrope, Isovaleriansaure enthaltende Gemische. 


Komponente 

Kp?eo 

0 

Gehalt 
an Iso- 
valerian- 
s&ure 

in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Gehalt 
an Iso- 
valerian - 
sfture 
in Gew.-% 

Pentaohlorathan 1 ) . . 

160,25 

9 

4-Brom-toluol 2 ) . . 

173,2 

47 

Hexachlor&than 1 ) . . 

172,6 

37 

Pseudocumol 2 ) . . . 

165,7 

23 

Diisoamyl 1 ) 

158,0 

18 

Mesitylen x ) ... . 

ca. 162,8 

20 

Camphen 1 ) 

1.4-Dichlor-benzol l ) . 

156,5 

17 

Cymol 2 ) ...... 

170,8 

37 

! 168,95 

28 

Inden 1 ) 

173,5 

ca. 55 

Brombenzol 1 ) .... 

! 154,8 

8 

Diisoamylather 4 ) 

ca. 169,0 

ca. 30 

Jodbenzol 1 ) 

174,0 

ca. 20 

Phenetol 6 ) 

ca. 168,5 

20 

2-Chlor-toluol *) . . . 

157,7 

12 

Thymol 2 ) 

170,5 

44 

4-Chlor-toluol a ) . . . 

160,5 

15 

Benzaldehyd a ) . . . 

174,6 

ca. 68 

Benzylchlorid •) . . . | 
2-Brom-toluol •) . . . | 

171,2 

172,1 

ca. 36 

39,5 

Isoamylbutyrat x ) 

176,1 

70 


*) Lecat, Ann . Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 116, 118, 119. — *) L., Ann. Soc. seient. 
Btyxelles 49 [1929], 18 — 22. — *) L., Ann . Soc . scient . Bruxelles 49, 36. — 4 ) L., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 49, 112. — fi ) L., Ann. Soc. seient. Bruxelles 481, 54. 
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Diffusion: T., Dannenberg, Bio. Z. 198, 215, 216. Diffusion von „Valeriansaure“ durch Kollo- 
diummembrane : Collander, Comment, biol. Helsitigfors 2, 6, 15; C. 1026 II, 720. Ober- 
flachenspannung wafir. Losungen: T., Somogyi, Bio. Z. 120, 94; T., Wh.; Weber, Z. anorg. 
Ch. 181, 390. Einflufi von Isovaleriansaure auf die Grenzflachenspannung zwischen Benzol 
und Wasser: DubrisaY, C. r. 178, 1976; Bl. [4] 37, 999. Grenzflachenspannung von Losungen 
in Benzol gegen verd. Natronlauge und verd. Natronlauge -f* Natriumchlorid: D., Rev. gin. 
Colloides 5, 487 ; C. 1927 II, 396. — Schaumbildung wafir. Losungen von ,,Valeriansaure“ : 
Bartsch, Roll. Beih. 20, 4; C. 1026 I, 2362. — Adsorption aus wafir. Losung an Tierkohle: 
Klein, Lotos 71 [1923]; 288, 293; Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 130, 70; 3K. 60, 110; an 
Kokosnufikohle und AcetylenruB: Namasivayam, Quart. J. Indian chem. Soc. 4, 452; C. 
10281, 662; an verschiedene Kohlesorten: Skumburdis, Koll.Z. 44, 129; C. 10281, 1634. 
Adsorption aus alkoh. Losung an Tierkohle bei Zimmertemperatur: Griffin, Richardson, 
Robertson, Soc. 1928, 2708; aus wafir. Losung an Starke und Gelatine: Lasnitzki, Loeb, 
Bxo.Z. 146, 101, 102. Ausbreitung auf Wasser bei 20°: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 
2670. Koagulierende Wirkung von ,,Valeriansaure“ auf alkal. Casein-Losungen : Isgary- 
schew, Bogomolowa, Koll.-Z. 38, 239; C. 10261, 3307. Flockende Wirkung des Isovalerianat- 
Anions auf Sole von Eisen(III) -hydroxy d und Arsensulfid: Herrmann, Helv. 0, 786. — Dichten 
und Brechungsindices einer methylalkoholischen Losung von „Valeriansaure“ : Lifschitz, 
Beck, Koll.-Z. 26, 60; C. 1920 III, 82. Elektrische Leitfahigkeit von Isovaleriansaure in 
wafir. Losung bei 25°: Rembsow, Bio. Z. 207, 77; in wafiriger und alkoholischer Lbsung bei 
30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 83, 192. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
19°: 1,95-10“* (Mizutani, Ph. Ch. 118, 329; vgl. a. Mi., Ph. Ch. 116, 352); bei 25°: 1,73 -10“ 6 
<aus der elektrischen Leitfahigkeit) (Klein, I^otos 71 [1923], 281). Aciditat von Isovalerian- 
saure -f Natriumisovalerianat in Methanol -Wasser - Gemischen: Mi., Ph. Ch. 118, 329; in 
Alkohol -Wasser -Gemischen: Ml, Ph.Ch. 118, 352. Potent ialdiffeTenzen an der Grenze 
zwischen Luft und wafiriger, schwach schwefelsaurer „Valeriansaure“-L6sung: Frumkin, 
Ph. Ch. Ill, 194. Zerstaubungselektrizitat wafir. Losungen von „Valeriansaure“: Zeehuisen, 
Versl. Akad. Amsterdam 28, 1116; C. 19211, 929. 

Chemlsches und physiologisches Verhalten. 

Liefert. beim Leiten des Dampfes fiber gereinigte technische Tierkohle oder Blutkohle 
bei 330 — 380° Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff und andere Produkte (Senderens, 
Aboitlenc, C. r. 170, 1065). Beim Leiten fiber Calciumchlorid bei 570° entstehen Diiso- 
butylen, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff und weitere ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe (hauptsachlich Isobutylen) (Mailhe, Bl. [4] 37, 308). Ahnlich verlauft die Zersetzung 
fiber Bariumchlorid und Natriumchlorid bei 600°, doch entstehen hierbei Diisobutylketon 
und grfifiere Mengen ungesattigter Kohlenwasserstoffe (M.). Leitet man den Dampf bei 600° 
bis 630° fiber Kupfer und Aluminiumoxyd, so entstehen geringe Mengen Diisobutylketon, 
Isobutylen und andere ungesattigte Kohlenwasserstoffe, gesattigte Kohlenwasserstoffe. 
Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasserstoff (M., A. ch. [9] 17, 323; Bl. [4] 31, 684). Zer- 
setzt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 140° unter Bildung von Kohlenoxyd. 
Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd (S., A., C. r. 186, 1089). Die durch Einw. von Kohlen- 
dioxyd auf Isobutylmagnesium-chlorid bzw. -bromid erhaltliehen Magnesiumchlorid- bzw'. 
Magnesiumbromid-Salze der Isovaleriansaure liefem bei der trocknen Destination bei 360° 
Diisobutylketon (Iwanow, Bl. [4] 43, 446). Entzfindungstemperatur von „Valeriansapre“ in 
Luft: Egerton, Gates, J. Inst. Petr. Technol . 13, 259; C. 1028 II, 211. Oxydation von Iso- 
valeriansaure mit Chromschwefelsaure-Gemisch: Lieben, Molnar, M. 63/64, 7. Geschwindig- 
keit der Oxydation des Natriumsalzes durch Kaliumpermanganat : Smith, Pr. Leeds phil . lit. 
Soc. 1, 198; C. 1028 I, 1757. Bei der Oxydation von ,,Valeriansaure“ mit Permanganat in 
ammoniakalischer Losung entstehen geringe Mengen Cyansaure (nachgewiesen als Hstmstoff) 
(Fosse, Laude, C. r. 172, 1242). Das Kaliumsalz liefert beim Kochen mit Kaliumpersulfat 
und Kaliumcarbonat in wafir. Losung Isobutylen, wenig Isobutylisovalerianat, gesattigte 
Kohlenwasserstoffe und Kohlenoxyd (Fichter, Lapin, Helv. 12, 1001; vgl. auch F., Z.El . 
Ch. 86, 712). Reaktion mit Titan(IV)-chlorid: Giua, Monath, Z. anorg. Ch. 166, 309. 
Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: 
Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 8, 111; C. 10261, 80; in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff, Trichiorbuttersaure, Trichloressigsaure und Pikrinsaure bei 25°: Goldschmidt, 
Ph.Ch. 94, 244; in Gegenwart von 2.4.6-Trinitro-m-kresol: G., Marum, Thomas, Ph.Ch. 
182, 267; mit wasserfreiem und wasserhaltigem Propylalkohol in Gegenwart von 0,1 n-Salz- 
s&ure bei 25°: G., ’Deiomas, Ph. Ch. 126, 30; mit Isobutylaikohol in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff: G., Ph. Ch. 124, 30; mit absolutem und verdfinntem Athylenglykol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff bei 25°: Kailan, Schachner, M. 62, 38. Veresterung mit Glycerin 
in Gegenwart von KaUumdisulf at, Aluminiumsulfat und Schwefelsaure: Senderens, Abou- 
leno, A. ch. [9] 18, 176. Geschwindigkeit der Veresterung in absolutem und wasserhaltigem 
Glycerin in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25° und ohne Katalvsator bei 183,5°: K., 

BEIL STEIN* Handbuoh, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 18 
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Raupbnstrauch, M. 45, 489, 510. „Valerians&ure “ emiedrigt die Klopffestigkeit von 
Motortreibstoffen (Egerton, Gates, J. Inst. Petr. Technol. 13, 279; C. 102811, 211). 

Btocheml*ch« Verhalten; Analytfeches. 

Das Calciumsalz gibt bei der Einw. von Aspergillus niger in Wasser Aceton (Coppock, 
S ubb am a niam, Walker, Soc. 1028 , 1426). Reduktion von Methylenblau durch I so valerian - 
s&ure in Gegenwart von ruhenden Bact. coli: Quastel, Whetham, Biochem . J. 10, 521, 522, 
524, 530. EinfluB von „Valeriansaure“ auf die Atmung von Bact. coli: Nicolai, Bio. Z. 170 , 
101 ; auf die Atmung von Algen: Genevois, Bio. Z. 188 , 465; auf die Atmung von Gewebe- 
zellen: Abderhalden, Wertheimer, Pfliigers Arch. Physiol. 101 , 264, 271; C. 10221 , 424. 
Giftwirkung von ,,Ammoniumvalerianat“ auf Ratten: Underhill, Kapsinow, J. hiol. Chem. 
54 , 455, 456. Bactericide Wirkung: Traube, Somogyi, Bio.Z. 120 , 92; vgl. Penfold, 
Grant, J. Pr. Soc. N. S. Wales 58 , 122; C. 1026 I, 3634. Reaktionswarme beim Eindringen 
von Valeriansaure in den lebenden Muskel: Meyerhof, Pfliigers Arch. Physiol. 204 , 314; 
C. 102411 , 1220. Schwellenwert des sauren Geschmacks und p H der Ldsung : Taylor, 
J . gen. Physiol. 11 , 209; C. 10281 , 2409. 

E I 135, Z. 19 v. u. statt „Masuda, Bio.Z. 55“ lies „masuda, Bio.Z. 45“. 

Mikrochemischer Nacbweis in Form von Salzen: Behrens-Kley, Organische mikro- 
chemische Analyse [Leipzig 1922], S. 320. Reinheitsprufung : Erganzungsbuch zum Deutscben 
Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 14. 

Salze der Isovalerlanslure, Isovalerianate. 

Verhalten von ,,Valerianaten“ als Emulgierungsmittel : Krantz, Gordon, Colloid 
Symp. Mon. 8, 177; C. 1020 II, 2166. 

Hydroxylaminsalz HO • NH 2 + CcH,j0 2 . F: 67° (Oesper, Ballard, Am. Soc. 47, 
2426). Loslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather und Ligroin. Zersetzt sich langsam 
beim Aufbewahren. — Lithiumsalz. Rontgenogramm (Pulveraufnahmen): Becker, Jancke, 
Ph. Ch. 00, 272. — NaC 6 H 9 0 2 . Ldsungsvermogen einer waBr. Losung fiir Nitrobenzol und 
Anilin: v. Euler, Z. El. Ch. 23 [1917], 195. Oberflachenspannung von waBr. Ldsungen: 
v. Eu.; Lascaray, Koll.-Z. 84, 76; C. 10241, 2413; von mit Nitrobenzol und Anilin 
gesattigten waBrigen Ldsungen: v. Eu. EinfluB auf die Grenzflachenspannung zwischen 
Benzol und Wasser: Dubrisay, C.r. 178, 1976; Bl. [4] 37,999. Bewegung auf Wasser- 
oberfiachen: Zahn, R. 46, 790. Adsorption aus waBr. Losung an verschiedene Kohlesorten : 
Skumburdis, Koll.-Z. 44, 130; C. 10281, 1634. Dichte waBr. Ldsungen bei 22,5°: 
de GarcIa, An. Soc . quim. arg. ‘8 [1920], 384. Dichte und Brechungsindex einer Ldsung 
in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 26, 60; C. 1020 III, 82. Brechungsindices 
waBr. Ldsungen bei 22,5°: de G. ,,Natriumvalerianat“ nimmt in fliissigem Schwefeldioxyd 
ca. 1 Mol SO a auf (Ephraim, Aelliq, Helv. 8, 45). — Kaliumsalz. Doppelbrechung einer 
rotierenden waBrigen Ldsung: Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 15. „Kaliumvalerianat“ 
nimmt in fliissigem Schwefeldioxyd ca. 1 Mol Schwefeldioxyd auf (Ephraim, Aellig, Helv. 
6, 47). — Rubidiumsalz. Anlagerung von SO a an ,, Rubidium valerianat“ in fliissigem 
Schwefeldioxyd: E., Ae., Helv. 6, 49. — Caesium salz. Anlagerung von S0 2 an „Caesium- 
valerianat“ in fliissigem Schwefeldioxyd: E., As., Helv. 6, 50. — Magnesiumsalz. F: 224° 
(Maquennescher Block) (Iwanow, Bl. [4] 43, 447). — Zn(C 6 H 9 02) 2 -f 2H a O. Loslichkeit in 
Glycerin bei 20°: Roborgh, Pharm. Weekb. 64, 1208; C. 10281, 547. Reinheitspriif ung : 
Erganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 472. — T1C 6 H 9 0 2 . 
Blftttchen (aus Aceton). F: 156,5° (korr.) (Walter, B. 50, 969). Die Schmelze ist zwischen 
156,5° und 174° (korr.) krystallin-fliissig. Schmelzpunkte von Gemischen mit den Thallium(I)- 
salzen der Onanths&ure und der Isoamylessigsaure : W. — Basisches Wismutsalz. 
Bi 2 (C 6 H 9 0|L 4- Bi 2 Oj. Krystallinisch (Picon, J. Pharm. Chim. [8] 4, 532; C. 10271, 2103). 
In 100 cm* Methanol ldsen sich bei Zimmertemperatur 6 g. Ldslich in Alkohol, Ather und 
Aceton, unloslich in Olivendl. Reinheitspriif ung von Wismutvalerianat: Erganzungsbuch 
zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 56. — Natriumuranylsalz 
U0 t (C 5 H 9 0 2 ) 2 -bNaC5H 9 0 2 . Griingelbe Krystalle (Barlot, Brenet, C.r. 174, 116). — 
Eisen(IU) -salz. Magnetische Susceptibilitat von „Eisen(III)-valerianat“ : Welo, Phil. 
Mag. [7] 8, 496; C. 1028 II, 2626. 

Funktionelle Derlvate der Isovalerians&ure. 

Methylieovalerianat C 6 H 12 0 2 = (CH 5 ) 2 CH CH 2 C0 2 -CH 3 (H 311; El 136). Kp 764 : 
116,4 — 116,8° (korr.) (van Duin, B. 47, 722); Kp,^: 116,3° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 
471 [1927], 69; 481 [1928], 59). n?: 1,3900 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes Ab- 
sorptionsspektrum zwischen 0,6 und 13,8 p: Weniger, Phys. Rev . [1] 31 [1910], 420 Tafel II. 
Bildet azeotrope Gemische mit Wasser (Kp 7fl0 : 87,2°; 80,8 Gew.-% Methylisovalerianat) (L.,. 
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Ann . Soc. orient. Bruxelles 47 1 [1927], 69) und mit Butylalkohol (Kp 780 : 113,5°; 60 Gew.-% 
Methylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 59). Brechungsindices von 
l%igen LOsungen in Wasser und in Baumwollsamenol : Munch. — Die Verseifung durch 
Natronlauge bei 18° wird durch Blutkohle stark verzogert (van D.). 

Athylisovalerianat C 7 H 14 O a = (CH s ) a CH • CH a • CO a • C 2 H 6 ( H 312; E I 136). B. Ent- 
steht neben anderen Produkten bei der Einw. von ozonhaltigem Sauerstoff bei 0° auf Athyl- 
isoamyl&ther und Reduktion des Reaktionsgemisches mit Eisen(II)-sulfat (F. G. Fischer, 
A. 476, 246). Aus Aeetaldehyd und Isovaleraldehyd in Gegenwart von wenig Aluminium - 
athylat, neben anderen Produkten (Nord, Bio. Z. 100, 278). Bei der Einw. von Magnesium- 
athylat auf Methylisovalerianat in absol. Alkohol (Terentjew, Z. anorg. Ch. 182, 350; 
3K. 80, 86). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Isovalerylbromid auf eine ather. 
LOsung von Magnesiumbromid-isovalerianat (aus Isobutylmagnesiumbromid und Kohlen- 
dioxya) und nachfolgende Zersetzung des Reaktionsprodukts (Tischtschenko, Bl. [4] 37, 
633). — Kp 780 : 134,7° (Lecat, B. 48, 246). D‘ 5 : 0,8713; Df: 0,8613 (Tromp, R. 41, 282, 
298); Df: 0,8669 (Te.); D°°: 0,8648 (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 703); D*°: 
0,8657; D*°: 0,8457 (Unkowskaja, Wolowa, 5K. 67, 112; C. 10261, 2646). Oberfl&chen- 
spannung bei 20°: 23,68 dyn/cm (H., C., R.). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1184. n£: 1,3991 
(Tr.); nf: 1,3975 (Munch, Am. S oc. 48, 997). Bildet azeotrope Gemische mit Wasser (Kp 7 gp : 
92,2°; 69,8 Gew.-% Athylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 69), 
mit Tetrachlor&than (Kp 7W : 147,0°) (L., Ann. Soc* scient. Bruxelles 481 [1928], 122), mit 
Dipropylsulfid (Kp 760 : ca. 134°; oa. 90 Gew.-% Athylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 47 I [1927], 112), mit Isobutylcarbinol (Kp 780 : ca. 130,5°; ca. 50 Gew.-% Athyl- 
isovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 111) und mit Qlykol(Kp 7M : 134,65°; 
98 Gew.-% Athylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 18). Viscositat 
von Gemischen mit Isobutylacetat bei 20° und 40°: Unkowskaja, Wolowa, 5K. 67, 112; 
C. 19261, 2646. Grenzflachenspannung gegen Wasser: Harkins, Clark, Roberts, Am.. 
Soc. 42, 703. Ausbreitung auf Wasser bei 20°: H., Feldman, Am. Soc. 44, 2671. Brechungs- 
indices von 1 %igen Losungen in Wasser und in Baumwollsamenol : Munch, Am. Soc. 48, 997. 

Liefert mit Ammoniak beim Uberleiten iiber Aluminiumoxyd bei ca. 500° Isovaleronitril, 
neben Isovaleramid und einem 50% Athylen enthaltenden Gas (Mailhe, A. ch. [9] 13, 217). 
Geschwindigkeit der Verseifung durch waBrig-alkoholische Natronlauge bei 30°: Kindler, 
A. 462, 106; Ar. 1020, 543. Verseifung mit alkoh. Kalilauge: Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 
10, 190; C. 1024 II, 2616. Bei aufeinanderfolgender Einw. von Natrium und Aeetylen auf 
Athylisovalerianat in wasserfreiem Benzol entstehen Isovaleroin (Eli 1, 884), 2.7-Dimethyl- 
4-athinyl-octandiol-(4.5) (?) vom F: 96° und F: 101 — 102° und andere Produkte (Locquin, 
Sung, Bl. [4] 36, 602). W&rmet6nung bei der Einw. auf atherfreies Magnesiumjodid-&thylat 
in Benzol: Tschelinzew, Bl. [4] 36, 748. 

[/?-ChIor-/3-nitro-athyl]-iBOvalerianat C 7 H, 2 0 4 NC1 = (CH 3 ) 2 CH*CH a C0 2 CH 2 CHCl • 
NO.. B. Aus 2-Chlor-2-nitro-athanol-(l) und Isovalerylchlorid in Chloroform (Schmidt, Rutz, 
Trenel, B. 01, 475). — Farblose Fliissigkeit. Kp n : 111 — 113° (korr.). Df: 1,1891. nf: 
1,4414. Fast unlOslich in Wasser. 

Propylisovalerianat C 8 H 16 O a - (CH 3 ) 2 CH CH 2 - C0 2 - CH 2 - C 2 H 5 (H 312; El 136). 
Kproo: 155,7° (Lecat, R. 48, 243). nf : 1,4035 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Bildet azeotrope 
Gemische mit Wasser (Kp 780 : 96,2°; 54,8Gew.-% Propylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 471 [1927], 69), mit Diisoamyl (Kp 760 : 152°; 57 Gew.-% Propylisovalerianat) (L., 
R. 46, 244), mit Brombenzol (Kp 760 : 154,5°; 43 Gew.-% Propylisovalerianat) (L., R. 46, 
243), mit n-Hexylalkohol (Kp 760 : ca. 154,2°; 67 Gew.- % Propylisovalerianat) (L., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 48 I [1928], 17), mit Anisol (Kp 780 : 153,0°) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
481 [1928], 54), mit Glykol (Kp^: ca. 152°; 90 Gew.-% Propylisovalerianat) (L., Ann: Soc. 
scient. Bruxelles 48 I [1928], 18) und mit Athyllactat (Kp 7M : 150°; ca. 40 Gew.-% Propyl- 
isovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 1 (1927], 112). Brechungsindices von l%igen 
Lbsungen in Wasser und in Baumwollsamenol: Munch. 

Isopropylisovalerianat C 8 Hi 6 0 2 = (CH 8 ) a CH CH 2 C0 2 CH(CH 8 ) 2 (H 312). n?: 1,3938 
(Munch, Am. Soc. 48, 997). — Brechungsindex einer 1 % igen LOsung in Baumwollsamenol : M. 

iPP'- Diohlor - Isopropyl] - iso valerian at , Glycerin - a.a'- dichlorhydrin - isovale- 
rianat, /5-Iso valero- a-dichlorhydrin C 8 H 14 0 2 C1 2 = (CH 8 ) 2 CH • CH. • CO. * CH(CH 2 C1) 2 (H 312). 
Kp M : 127 — 140° (Humnicki, Bl. [4] 46, 281). Z ersetzt sich bei der Destination unter gewOhn- 
lichem Druck. — D 10 : 1,444. n“: 1,450. UnlOslich in Wasser. 

Butylisovalerianat CjHjgO* = (CH 8 ) 2 CH CH 2 C0 2 [CH 2 ] 8 CH 8 . n£: 1,4058 (Munch, 
Am. Soc. 48, 997). — Brechungsindices von l%igen LOsungen in Wasser und in Baumwoll- 
samenol: M. — Verwendung ala technisches LOsungsmittel : O. Merz, Neuere LOsungsmittel 
und Weichmachungsmittel [Berlin 1939], S. 23; H. Gnamm, Die LOsungsmittel und Weich- 
haltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 199. 
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IsbbutyliBo valerian at C,H 18 0 2 — (CH 3 ) a CH • CH a • C0 2 * CH 2 • CH(CH 3 ). (H 312 ; El 136). 
B. In geringer Menge beim Kochen von Kaliumisovalerianat mit Kaliumpersulfat und 
Kaliumcarbonat in wafir. Losung, neben anderen Produkten (Fichter, Lapin, Helv. 12, 1001). 

— Kp^: 171,4° (Lecat, Ann. Soc. acient . Bruxelles 40 [1929], 18). n£: 1,4056 (Munch, 
Am. Soc. 48, 997). Bildet azeotrope Gemische mit Wasser (Kp 760 : 97,4°; 44,2 Gew.-% Iso- 
butylisovalerianat) (L., Ann. Soc. acient. Bruxelles 47 1 [1927], 69), mit Diisoamylather (Kp 7ft0 : 
171,2°; ca. 90Gew.-% Isobutylisovalerianat) (L., Ann. Soc. acient. Bruxelles 40 [1929], 18), 
mit Phenol (Kp 730 : 182,8°; 8Gew.-% Isobutylisovalerianat (L., R. 46, 244), mit Phenetol 
(Kp 760 : 170,1°; 35Gew.-% Isobutylisovalerianat) (L., Ann. Soc. acient. Bruxelles 40 [1929], 
20), mit Glykol (Kp 780 : 163,7°; 78,3Gew.-% Isobutylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 40 [1929], 25; vgl. L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 18), mit Acetamid 
(Kp 7eo : 169,3°; 89,5 Gew.-% Isobutylisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 40 [1929], 
23) und mit Isoamylisobutyrat [Kp 760 : 168, 4°(?)] (L., B. 46, 244). Brechungsindex der 
l%igen Losung in Baumwollsainenol : Munch. 

IsoamyliBovalerianat C 10 H 20 O 2 = (CH 3 ) 2 CHCH a -C0 2 - [CH 2 ] 4 -CH 3 (H 312; El 136). 

B. Bei der Oxydation von Isoamylalkohol mit Natriumchlorat in schwefelsaurer L6sung 
bei Gegenwart von Vanadium(V)-oxyd (Milas, Am. Soc . 60, 498). Neben anderen Produkten 
beim Behandeln von Diisoamylather mit ozonhaltigem Sauerstoff bei 0° und Reduzieren 
des vom entstandenen Wasserstoffperoxyd befreiten Reaktionsgemisches mit Zinkstaub in 
wenig Wasser (F. G. Fischer, A. 470, 243). — Kp 780 : 192,7° (Lecat, Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 40 [1929], 25). n“: 1,4100 (Munch, Am. Soc. 48, 997). Ultrarotes Absorptions- 
spektrum zwischen 0,6 und 7,5 ju: Weniger, Pkys. Rev. 31 [1910], 420 Tafel III. — Bildet 
azeotrope Gemische mit Wasser (Kp 760 : 98,8°; 25,9Gew.-% Isoamyiisovalerianat) (L., Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 47 I [1927], 69), mit Phenol (Kp 760 : ca. 194,5°; ca. 82 Gew.-% Isoamyl- 
isovalerianat) (L.,jK. 48, 244), mit o-Kresol (Kp 780 : 195,45°; 66,7 Gew.-% Isoamyiisovalerianat) 
(L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 40 [1929], 114; vgl. L., B. 40, 244), mit p-Kresol (Kp 760 : 
ca. 203,6°; ca. 26Gew.-% Isoamyiisovalerianat) (L.,‘ B. 40, 244) und mit Glykol (Kp 730 : 
174,85°; 72,8 Gew.-% Isoamyiisovalerianat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles49, 25). Brechungs- 
index der l%igen Losung in Baumwollsamenbl bei 25°: Munch. — Beim Leiten von Iso- 
amyiisovalerianat und Athylamin iiber Aluminiumoxyd bei 490 — 500° bilden sich neben 
Athylen und Amylen Spuren von Isovaleraldehyd und Isovaleronitril (Maulhe, C. r. 170, 
814; A.ch. [9] 13, 225). 

Octyl - (2) - isovalerianat, Methyl - n - hexyl - oarbinol - isovalerianat C 13 H 26 O a = 
(CH 3 ) 2 CH*CH 2 C0 2 CH(CH 3 )- [CH 2 ] b CH 3 (E I 137). B. Zur Bildung aus Octanol-(2) und 
Isovaleriansaure nach Senderens, Aboulenc (C. r. 160, 1620) vgl. S., A., A. ch. [9] 18, 158. 

— Riecht nach Wein oder Cognac mit einem Nebengeruch nach Mandarine (Reclaire, 
Dtsch. Parf.-Ztg. 10, 189; C. 1024 II, 2616). — Verseifung mit alkoh. Kalilauge: R. 

n - Dodecyl - isovalerianat C 17 H 34 0 2 = (CHjLCHCHj- C0 2 - [CH a ]„’ CH S . Besitzt 
einen schwachen GeiBblattgeruch (Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 10, 189; C. 1024 II, 2616). 
D 1 *: 0,8605. n?: 1,4336. — Verseifung mit alkoh. Kalilauge: R. 

Ci tronell y liso v alerian at C 15 H 28 0 2 = (CH 3 ) 2 CH • CH 2 • C0 2 • CH a • CH a - CH(CH 3 ) • CH a • 
CH 2 -CH:C(CH 3 ) 2 (H 313). Riecht rosenartig. Kp J4 : 145 — 150° (Reclaire, Riechstoffind. 
1926, 231; C. 19271, 1533). Schwach rechtsdrehend (R.). — Verseifung mit alkoh. Kali- 
lauge: R., Dtsch. Parf.-Ztg. 10, 190; C. 1024 II, 2616. 

Geranylisovalerianat C 15 H 2e 0 2 - (CH 3 ) a CH*CH a - C0 2 - CH a - CH : C(CH 3 )CH a - CH a - 
CH:C(CH 3 ) a (H 313). Riecht obstartig (Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 10, 189; C. 1024 II, 
2616). n£: 1,4538 (R.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: Purvis, 
Pr . Cambridge phil. Soc. 23, 589; C. 1927 II, 379. — Verseifung mit alkoh. Kalilauge: R. 

Neryliaovalerianat C^H^O, - (CH 3 ) a CH CH 2 CO a - CH a - CH:C(CH 3 )CH a CH a CH: 
C(CH 3 ) a . Besitzt einen schwiilen und kraftigen Geruch (Reclaire, Dtsch. Parf.-Ztg. 16, 72; 

C. 19291, 2249). D 16 : 0,889.8. n": 1,4531. Loslich in ca. 7,5 Vol. 80%igem Alkohol. 

/l-Chlor-/5-nitro-trimethylenglykol-monoisovalerianat, 2-Chlor-2-nitro-l-o:*y- 
3-ieovaleryloxy- propan C 8 H 14 0 6 NC1 = (CH 3 ) 2 CH • CH a • CO • 0 • CH a - CCl(NO.) • CH a • OH. B. 
Durch Schiitteln einer Losung von [/5-Chlor-^-nitro-athyl]-isovalerianat in Ather mit einer 
35%igen Formaldehyd-Losung in Gegenwart von Natriumisovalerianat (Schmidt, Rutz, 
TrAnel, B. 01, 477). — Fliissigkeit. Kp 0 , u : 117— 118° (korr.). Df: 1,2448. nff: 1,4600. 
Fast unloslich in Wasser. 

/?-Chlor-/?-nitro-trimethylenglykol-acetat-isovaleri&nat, 2-Chlor-2-nitro-l-aoet- 
oxy-3-iso valery loxy-propan C 10 H 1(J O e NCl = (CH a ) a CH * CH a * CO • O • OIL • CCl(NO a ) • CH, • O * 
CO • CH a . B. Aub ^-Chlor-^-nitro-trimethylenglykol-monoacetat und Isovalerylchlorici in 
siedend&m Chloroform (Schmidt, Rutz, Tr^jnel, B. 61, 477). — Fliisaigkeit, Kd a 117° 
bis 118° (korr.). Df: 1,2129. n*: 1,4476. Fast unlflslich in Wasser. 
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2.7-Dimethyl-octen-(4)-diol-(4.5)-diisovalerianat, 4.6-Diisovaleryloxy-octen-(4), 
..Diisobutylacetylenglykol - dii sov alerianat“ C 20 H 3<l O 4 — (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -C0*0' 
C[CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ]:C[CH 2 *CH(CH3) 2 J-0-C0 CH 2 -CH(CH 3 ) ? (H 313). B . Neben anderen Pro- 
dukten bei der Einw. von Isovalerylbromid auf Magnesium in Ather und Zerlegung des 
Reaktionsprodukts mit Salzsaure oder bei der Einw. von Isovalervlbromid auf Isovaleryl- 
magnesiumbromid (s. u.) und Zerlegung des Reaktionsprodukts mit Wasser (Tischtschenko, 
Bi. [4] 37, 630, 634). — Kp 18 : 170 — 173°. — Gibt bei der Verseifung Isovaleriansaure 
und Isovaleroin. 

Glycerintriisovalerianat, Triisovalerin C 1 )? H 3 2 0 6 ~(CH3) 2 CH’CH 2 *C0*0*CH[CH 2 * 
0*C0*CH 2 *CH(CH 3 ) 2 ] 2 (H 314). B. Aus Isovaleriansaure und Glycerin in Gegenwart von 
Schwefelsaure oder Aluminiumsulfat bei Siedetemperatur (Senderens, Aboulenc, A.ch. 
[9] 18, 175) oder in Gegenwart von aus Naplithalin, Olsaure und konz. wSchwefelsaure in Petrol- 
ather dargestelltem Twitchells Reagens bei 100° (Ozaki, Bio. Z. 177, 159; Pr. Acad. Tokyo 
2, 13; C. 1826 II, 2192). Beim Erhitzen von 1 Mol Glycerin mit 5,5 Mol Natrium isovalerianat 
und 1 Mol Phosphorpentachlorid auf 200° (Newman, Trikojus, Harker, ,/. Pr. Soc. N . S. 
Wales 69, 297; C. 1027 II, 802). Beim Erhitzen von Glycerin mit Isovaleriansaureanhydrid 
(Mailhe, A. ch. [9] 17, 319). — Viscose Fliissigkeit. Kp 7G3 : 330,5° (korr.) ; Kp 27 : 209,5—210,5° 
(N„ T., H.); Kp 25 : 200°; Kp 15 : 194° (Vorlander, Walter, PA. Ch. 118, 10). D 15 : 1,027 
(V., W.); T)f : 0,9984 (N„ T., H.). Viscositat bei 20°: V., W. n*?: 1.4354 (N., T., H.). Doppel- 
brechung der rotierenden Flussigkeit; V., W., Ph. Ch. 118, 10; Phys.Z. 26, 572; C. 19261, 
617. — Beim Gberleiten des Dampfes fiber ein auf 550° erhitztes Gemisch von Kupfer 
und Magnesiumoxyd bilden sich Isovaleriansaure und Acrolein (M.). — 1st f Ur Ratten 
giftig (O’.). 

Isobutyl-isovaleryl-carbinol-isovalerianat, Isovaleroin -isovalerianat C 1S H 28 0 3 - - 
(CH 3 ) 2 CH • CH 2 * CO • O • CH[CH 2 • CH(CH 3 ) 2 1 • CO • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . B. Neben anderen Produkten 
durch Einw. von Isovalerylbromid auf Magnesium in Ather und Zerlegung des Reaktions- 
produkts mit verd. Salzsaure oder durch Einw. von Isovalerylbromid auf Isovaleryl- 
magnesiumbromid (s. u.) in Ather und Zerlegung des Reaktionsprodukts mit Wasser 
(Tischtschenko, Bl. [4] 37, 630, 634). lvp 10 : 133 — 135°. Df: 0.913. — Gibt bei der Ver- 
seifung Isovaleriansaure und Isovaleroin. 

Essigsaure- isovaleriansaure -anhydrid C 7 H 12 0 3 — (CH ;< ) 2 CH CH 2 -C0*0*C0*CH 3 
(H 314; E I 137). B. Durch tropfenweise Zugabe von Acetylchlorid zu bei 120° getrocknetem 
Natriumi 80 valerianat unter Kiihlung und AusschluB von Eeuchtigkeit (Autenrieth, Thomae, 
B. 67, 428). — Kp: 165 — 180°; Kp 13 : 75 — 90°. — Liefert beim Koehen oder beim Erhitzen 
im Rohr auf 170 — 180° geringe Mengen Acetanhydrid und Isovaleriansaureanhydrid. Gibt 
mit Ammoniak Isovaleramid, mit Anilin Isovaleranilid, mit Phenylhydrazin Isovah^riansaure- 
phenylhv drazid . 

Isovaleriansaureanhydrid C 10 H 18 O 3 — |"(CH 3 ) 2 CH CH 2 -C01 2 0 (H 314; El 137). B. 
Zur Bildung aus Isovaleriansaure und Acetanhydrid vgl. van per Haar, R. 47, 323. In 
geringer Menge aus Essigsaure-isovaleriansaure-anhydrid beim Koehen oder beim Erhitzen 
im Rohr auf 170 — 180° (Autenrieth, Thomae, B. 57, 429). — Df: 0,9327 ; n‘f/ : 1,4043 (Tromp, 
R. 41, 299). 

Isovaleriansaureohlorid, Isovalerylohlorid C 5 H 9 0C1 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 *C0C1 (H 315; 
E I 137). Beim Leiten des Dampfes uber einen Nickel katalvsator bei 420° erfolgt Zerfall 
in Kohlenoxyd, Chlorwasserstoff und Isobutylen; auBerdem entstehen geringere Mengen 
Wasserstoff, Kohlendioxyd, Methan und Propylen (Matlhe, G. r. 180, 1111). Gibt bei der 
Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Platinoxyd bei hoherer Temperatur und Atmo- 
spharendruck geringe Mengen Isovaleraldehvd (Grignard, Minoasson, C.r. 185, 1176). 
Gibt mit Brom bei 80° a-Brom-isovalerylchlorid (Fourneau, Nicolitch, BL [4] 43, 1239). 
Beim Leiten von Isovalerylchlorid und Ammoniak fiber Tonerde bei 490 — 500° entsteht 
Isovaleronitril (M., A. ch. [9] 13, 212; C. 1920 1, 114). Liefert beim Erhitzen mit Natriumazid 
in Benzol Isobutylisocyanat (Naegeli, Gruntuch, Lendorff, Helv. 12, 247). 

Isovaleriansaurebromid, Isovalerylbromid C 5 H 9 OBr --- (CH 3 ) 2 CH • CH 2 • COBr 
(H 315). Gibt mit Magnesium in Ather eine ather. Losung von Isovalerylmagnesium- 
bromid, aus der man bei der Zersetzung mit verd. Salzsaure Isovaleraldehvd, a-Isopropyl- 
^-isobutyl>acrolein, Isovaleroin- isovalerianat und Diisobutylacetylenglykol-diisovalerianat 
erh&lt; setzt man die Losung von Isovaleryl magnesium bromid mit weiterem Isovaleryl- 
bromid um und zerlegt anschlieBond mit Wasser, so erhalt man Athylisovalerianat, Diiso- 
valeryl, Isovalei’oin-isovalerianafe, Diisobutylacetylenglykol-diisovalerianat und Athylbromid 
(Tischtschenko, BL [4] 37, 629, 633). 

iBOvalerians&ureamid, Isovaleramid C 5 H n ON - (CH 3 ) 2 CH-CH 2 CO*NH 2 (H 315; 
E 1137). B . Neben iiberwiegenden Mengen Isovaleronitril beim l v berleiten vonAthylisovalerianat 
mit Ammoniak fiber Aluminiumoxyd bei ca. 500° (Mailhe, A. ch. [9] 13, 217). Durch Einw. 
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von Ammoni&k auf Essigsaure-isovaleriansaure-anhydrid (Autenrieth, Thomae, B. 67, 
429). — F: 132° (Wieland, B . 68, 2017), 128° (Au., Th.). Kp: 230® (M., Bl. [4] 87, 1396). 
Verteilung zwischen Wasser und Ather bei 20 — 22°: Coll and er, Barlund, Comment, biol. 
Helsingfors 2 [1926], Nr. 9, S. 9. Diffusion durch Kollodiummembrane: C., Comment, biol. 
Helsingfors 2, Nr. 6, S. 16; C . 1926 II, 720. Oberflachenspannung waBr. LOsungen bei 20°: 
C„ B. Adsorption aus w&Br. LOsung an Blutkohle: Warburg, Bio. Z. 119, 168. — Gibt beim 
Leiten iiber Nickel bei 370° oder 430° Isovaleronitril, ungesattigte Kohlenwasserstoffe, 
Methan, Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (M., El. [4] 86, 364; 87, 1396). 

N.N'- Diisovaleryl - «.a'- dibrom - athylendiamin, L2 - Dibrom - 1.2 - bia - isovaler- 
amino-athan C 12 H 22 0 2 N 2 Br t — [(CH 3 ) 2 CH*CH 2 *CO*NH*CHBr— ] a . B. Durch Einw. von 
Broin auf eine ather. Losung von a./?-Bis-isovaleramino-&thylen (Syst. Nr. 346) unter Kiihlung 
(Windaus, Dorries, Jensen, B. 64, 2748). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164 — 166° (Zero.). 
Sehr schwer loslich in Wasser und Ather. 

Isovaleronitril, Isobutyloyanid C 5 H 9 N = (CH 8 ) 2 CH*CH a ' CN (H 316; El 138). 
B. Beim Kochen von Isobutylbromid und Kaliumcyanid in 60%igem Alkohol (Rupe, 
Hodel, Helv. 7, 1023) oder in 85%igem Alkohol, zweckmaBig in Gegenwart von Kupfer(l)- 
cyanid oder im ultravioletten Licht (Rosenmund, Luxat, Tiedemann, B. 66, 1966). Beim 
Uberleiten von Isoamylisovalerianat und Athylamin iiber Aluminiumoxyd bei 490 — 600° 
(Mailhb, C.r. 170, 814; A. ch. [9] 13, 225), von Isovaleramid iiber Nickel bei 370° (M., 
Bl. [4] 86, 365) oder von N-Isoamyl-formamid iiber Nickel bei 360° (M., C. r. 176, 1160). 
In geringer Menge beim Erhitzen von Leucin auf 230 — 260°, neben anderen Produkten 
(Waser, Helv. 8, 771). Bei der Einw. von Alkalihypobromit-LOsungen auf Leucin (Gold- 
schmidt, Mitarb., A. 466, 16), Leucylglycin(G., Mitarb., A. 466, 14; Abderhalden, Kroner, 
H. 168, 212), Lcucylleucin (A., K., H. 168, 214) und Leucylalanylvalylglycin (G., Strauss, 
A. 471, 20). Beim Uberleiten von Isoamyliden-anilin oder Isoamyliden-o-toluidin iiber 
Nickel bei 430°, neben anderen Produkten (Mailhe, Bl. [4] 27, 233; A. ch. [9] 18, 199). 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Wasserstoff auf Isovateraldehyd-phenylhydrazon 
in Gegenwart von Nickel bei 180° (M., C. r. 172, 1108; Bl. [4] 29, 417). Zu den E I 2, 138 
angegebenen Bildungsweisen von Mailhe und Mitarb. vgl. noch M., A. ch. [9] 18, 186—217. 
Reinigung: Toda, Bio.Z. 172, 26. 

01 von bittermandelartigem Geruch. Kp: 126° (Abderhalden, Kroner, H. 168, 
212), 129° (Mailhe, A.ch. [9] 13, 199; Goldschmidt, Mitarb., A. 460, 16); Kp 7 . 0 : 127,2° 
bis 127,4° (korr.) (Waser, Hdr. 8, 771). Di M : 0,7925 (v. Auwers, B. 00, 2138). D*°: 0,7911 
(Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 704). Oberflachenspannung bei 20°: 26,03 dvn/cm 
(H., C., R.). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1186. V erbrennungs w&rme bei konstantem 
Volumen: 771,4 kcal/Mol (Lemoult, C.r. 148 [1909], 1604; vgl. Swietoslawski, Popow, 
,/. Chim. phys. 22, 397). n^ M ; 1,3897; ng 4 e : 1,3918; ng’ 4 : 1,3966; n^’ 4 ; 1,4006 (v. Au.). Grenz- 
flachenspannung zwischen Isovaleronitril und Wasser: H., C., R. Ausbreitung auf Wasser 
bei 20°: H., Feldman, Am. Soc. 44, 2670. Adsorption aus w&Br. LOsung an Blutkohle: 
Warburg, Bio. Z. 119, 158; Toda, Bio.Z. 172, 26, 27. Hemmung der Oxydation von Leucin 
an Haminkohle durch Isovaleronitril: T. 

Liefert beim Leiten des Dampfes iiber Kupfer ein Gemisch von Isoamylamin und Diiso 
araylamin (Mailhe, A. ch. [9] 18, 186). Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Nickelkatalysator in Alkohol -f Essigester + Wasser Diisoamylamin (Rupe, 
Hodel, Helv. 7, 1023). Beim Uberleiten von Isovaleronitril mit Wasserstoff iiber Kupfer 
bei 150° erhalt man Diisoamylamin und geringere Mengen Isoamylamin (Komatsu, Ishida, 
Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 337; C. 19281, 2370). 

Substitutionsprodukte der Isovalerians dure. 

P • Brom - isovaleriansaur© C 6 H 9 0 ? Br = (CH 3 ) a CBr-CH 2 - CO a H (H 316). ' B. Zur 
Bildung nach v. Auwers (B. 28, 1133) vgl. v. Auwers, B. 64, 995. — Liefert beim Kochen 
mit Phenol und Kalilauge /?./?-Dimethyl-acrylsaure (v. Au., Mauss, B. 01, 2549). 

Athylester C 7 H 13 0 2 Br - (CH 3 ) a CBr CH 2 C0 2 *C 2 H 5 . B. Durch Behandeln von 
Brom- iso valerianskure mit absol. Alkohol und Bromwasserstoff oder durch Umsetzung 
des Chlorids mit absol. Alkohol unter Kiihlung (v. Auwers, Mau9S, B. 01, 2549). — 01. 
Kp 1 .: 78 — 80°. — Liefert bei der Einw. von Natriuraphenolat in siedendem Alkohol oder in 
trocknem Benzol 0./9-Dimethyl-acrylsaure-athy lester. 

Chlorid, p - Brom - isovalerylohlorid C 6 H 8 OClBr = (CH 8 ) 2 CBr CH 8 -COCl. B. Aus 
B- Brom - iso v aleriansaure und Thionylchlorid (Fourneau, Florence, Bl. [4] 41, 1525) oder 
Phoephortrichlorid in der K&lte (v. Auwers, B. 64, 996). — Kp 1§ : 78° (Fou., Fl.); bei 18 mm 
Mieht unzersetzt destillierbar (v. Au.). — Liefert mit Benzol und. Aluminiumchlorid in wenig 
Sohwefelkohlenstoff eine gringe Menge 1 .1 -Dimethyl-hydrindon-(3) (v. A.V.). 
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a -Brom -isovaleriansaure C 5 H 9 0 2 Br = (CH 3 ) 2 CH • CHBr • C0 2 H. 

a) Recht&drehende (t-Brom-isovalerianfidure (H 317). B. Aus der inakt. Saure 
durch fraktionierte Krystallisation des Cinchonidinsalzes aus Aceton (Levene, Mori, Mikeska 
J. biol. Chem. 75, 348) oder des Brucinsalzes aus Wasser (Berlingozzi, Furia, 0 . 50, 84).— 
Krystalle (aus Petrolather). F: 43 — 44° (B., F.). [a]??*. +22° 6' (Benzol; p — 4) (B., F.), 
-f7,6° (Ather; c = 7), -j-4,5° (Wasser; c = 1,0) (L., Mo., Mi.). — Natriumsalz. [a]E: 
4-1,4° (Wasser; c = 28) (L., Mo., Mi.). — Brucinsalz. Nadeln. 1st in Wasser schwerer 
loslich als das Brucinsalz der linksdrehenden S&ure (B., F.). 

b) Linksdrehende a- Brom -isovaleriansaure C 5 H 9 O a Br = (CH 3 )«CH • CHBr • 
C0 2 H. B. Aus der inakt. Saure durch fraktionierte Krystallisation des Cinchonidinsalzes 
aus Aceton (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 75, 348) oder des Brucinsalzes aus Wasser 
(Berlinoozzi, Ftjria, 0. 50, 85). — F: ca. 40° (B., F.). Kp 14 : 119 — 120° (L., Mo., Mi.). — 
[a]??: — 21°6' (Benzol; p = 4)(B., F.), — 7, 7° (Ather; c = 6)(L., Mo., Mi.). — Liefert bei Einw. 
von Kaliumhydrosulf id - Losung rechtsdrehende a-Mercapto-isovaleriansaure (L., Mo., Mi.). 

— Brucinsalz. Nadeln. In Wasser leichter loslich als das entsprechende Salz der rechts- 
drehenden Saure (B., F.). 

c) Inakt . a -Brom-isovaleriansdure C 6 H 8 0 2 Br = (CH 3 ) 2 CH*CHBr C0 2 H (H 317; 
E 1 138). B. Durch Oxydation von a-Brom-isovaleraldehyd (aus kauflichem Isoamylalkohol) 
mit Chromschwefelsaure (Madinaveitia, Puyal, An. Soc. espan. 10 [1918], 336). ZurBildung 
nach Schleicher (A. 207, 115) vgl. Ahlberg, J. pr. [2] 107, 259; zur Bildung nach Konigs, 
Mylo (B. 41, 4437) vgl. Marvel, du Vigneaud, Org. Synth. 11 [1931], 20. — Elektrische 
Leitfahigkeit wafiriger und alkoholischer Losungen bei 30° : Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 
33, 193. — LaBt sich mit Hilfe von Brucin (Berlingozzi, Furia, O. 50, 84) oder besser 
mit Hilfe von Cinchonidin (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 75, 348) in die opt.-akt. 
Komponenten spalten. Die mit Soda-Losung neutralisierte Saure liefert beim Erhitzen mit 
der berechneten Menge Natriumsulfid in iibersattigter Losung auf dem Wasserbad a.a'-Thio- 
diisovaleriansaure und andere Produkte (A.). 

Inakt. a-Brom-isovaleriansaure-athylester C 7 H 13 0 2 Br = (CH 3 ) 2 CH'CHBr-C0 2 C 2 H 6 
(H317 ; El 138). B. Durch Einw. von absol. Alkohol auf a-Brom-isovalerylbromid bei 80° (Ahl- 
berg, J.pr. [2] 107, 260). — Zersetzt sich bei der Destination unter Atmospharendruck ; Kp 30 : 
106 — 108° (Philippi, M. 51, 277); Kp 14 : 76 — 78° (A.). — Liefert mit Natriumsulfid in absol. 
Alkohol unterhalb 40° ein Gemisch von a.a'-Thio-diisovaleriansaure-diathylestem, das beim 
Verseifen mit alkoh. Kali die racem. und die meso-Form der a.a'-Thio-diisovaleriansaure 
liefert (A.; vgl. a. Lov£n, J. pr. [2] 33, 113). Gibt bei der Einw. auf Natrium -Benzy Icy anid 
in Ather a-Isopropyl-a'-phenyl-bemsteinsaure-mononitril und andere Produkte (Upson, 
Thompson, Am. Soc. 44, 182). Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin bei 16 — 18°: 
Tronow, 5K. 58, 1286; C. 1927 II, 1145; mit Pyridin und Natriummethylat-Losung bei 
18 — 20°: T., Akiwiss, Orlowa, 2K. 01, 345; C. 1920 II, 2550. 

Inakt. a-Brom-isovaleriansaure -propylester C 8 H 15 0 2 Br = (CH 3 ) 2 CH-CHBr.C0 2 - 
CH 2 -CH 2 *CH 3 . B. Aus a-Brom-isovalerylbromid und Propylalkohol (Deulofeu, Bl. [4] 
43, 1230). — Kp 36 _ 38 : 115°. 

Inakt. a-Brom-isovaleriansaure-iBopropylester C 8 Hj 5 0 2 Br — (CH 3 ) 2 CH • CHBr • C0 2 • 
CH(CH 3 ) 2 . B. Aus a-Brom-isovalerylbromid und Isopropylalkohol (Deulofeu, Bl. [4] 43, 
1230). — Kp 33 : 104°. 

Inakt. a-Brom-isovaleriansaure-allylester C 8 H 13 0 2 Br = (CH 3 ) 2 CH • CHBr • C0 2 • CH 2 • 
CH:CH 2 . B. Aus a-Brom-isovalerylbromid und Allylalkohol (Deulofeu, Bl. [4] 43, 1230). 

— Kp 40 : 117—118°. 

Chlorid, inakt. a - Brom - isovalerylchlorid C 5 H 8 OClBr = (CH 3 ) 2 CH-CHBr*COCl 
(H 317). B. Aus Isovalerylchlorid und Brom bei 80° (Fourneau, Ni^colitch, Bl. [4] 43, 
1239). — Kp lfi : 75°. 

Bromid, inakt. a-Brom-isovalerylbromid C 5 H 8 OBr 2 = (CH 3 ) 2 CH-CHBr-COBr 
(El 138). B. Zur Bildung aus Isovaleriansaure, Brom und Phosphor vgl. Skraup, Beng, 
B . 00, 946; Fourneau, Florence, Bl. [4] 41, 1521; F., Nicolitch, Bl. [4] 43, 1239. — 
Kp ia : 70—72° (Sk., B. 01, 1666). Kp 10 : 90° (F., N.). 

a.B.y.y.y'.y' - Hexabrom - a.y.y' - trinitro - isovaleriansaure C 5 HOgN 3 Br 6 = (0 2 N- 
CBr 2 ) 2 CBr*CBr(N0 2 )*C0 2 H. Diese Konstitution kommt der friiher von Merz, Zetter ( B. 12, 
2046) als /?./J-Dibrom-a-nitro-acetylen (H 1, 195) aufgefafiten Verbindung zu (Wieland, Jung, 
4. 445, 86). — B. Aus 2.4.6-Trinitro-resorcin beim Behandeln mit Brom in Wasser (W., J.). — 
Prismen (aus Eisessig oder Chloroform). F: 116 — 117° (Zers.). Leicht loslich in Ather, Benzol 
ind Petrolather, schwerer in Alkohol, Eisessig und Chloroform. — Zersetzt sich beim Erhitzen 
ttber den Schmelzpunkt explosionsartig unter Bildung von Brom und Stickstoffdioxyd. 
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Liefert beim Kochen mit Wasser Brompikrin, a./5-Dibrom-acrylsaure, Kohlendioxyd, Brom 
und salpetrige Saure. Wird durch basische Reagenzien sofort zersetzt unter Auftreten einer 
intensiv roten Farbung. Beim Auf bewahren mit Alkohol oder Ather entstehen Kohlendioxyd, 
Brompikrin und oc./ft.y-Tribrom-a.y-dinitro-propylenl?) (nicht unzersetzt destillier- 
bares 01). Liefert beim Behandeln mit Anilin in Alkohol oder Ather 4 -Brom -anilin, 
Bromnitro-acetaldehyd-anil , Dibromnitromethan und Kohlendioxyd. Reagiert mit Methyl- 
anilin, Dimethvlanilin und Pyridin unter Rotfarbung. Mit Phenylhydrazin in Alkohol oder 
Ather unter guter Kuhlung entsteht wahrseheinlich Bromn it roacetaldehy d -pheny lhy drazon. 

Schmjelanalogon der Isovaleriansaure. 

Thioisovaleriansaure-O-methylester C 6 H 12 OS— (CHg^CH'CH^’CS’O'CH-jtE 1 139). 
Oxydiert sich an der Luft unter Rauohentwicklung, besonders in Gegenwart von Essigs&ure 
(Del^pine, El. [4 j 31, 766). 


4. 2-Methyl-propan-carbon8dure-(2), v..a.-I>imethyl-propionsdure , Tri- 
methylessiy satire, IHvalinsdure C 6 H 10 O 2 — (CH 3 ) 3 C-C0 2 H (H 319; El 139). B. Bei 
der Einw. von wii Brig- alkohol ischer Kalilauge auf Trimethylacetaldehyd, neben tert.-Butyl- 
carbinol (Conant, Webb, Mendum, Am. Soc. 51, 1254). Dutch Oxydation von Trimethyl- 
acetaldehyd mit Chromsaure (Pringshkim, Leibowitz, B. 58, 203*9) oder mit Silberoxyd 
(Franks, Hinterberger, M. 43, 658). Durch Einw. von Ozon auf 2.2-Dimethyl-hexan- 
dion-(3.5) bei — 15° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser (Weygand, Batjm- 
gartel, B. 82, 579). Aus 2.2.5.5-Tetramethvl-hexandion-(3.4) beim Behandeln mit Natrium 
in warmem, etwas feuchtem Ather unter Luftzutritt und Zersetzen des Reaktionsproduktes 
mit Wasser (Jegorowa, 3K. 80, 1207; C . 1929 I, 1323). — Darstellung durch Behandlung 
von tert. Butylmagnesiumchlorid mit Kohlendioxyd: Gilman, Zoellner, R. 47, 1061; 
Pitntambeker, Zoellner, Org. Synth. Ooll. Vol. I [1932], S. 510; deutsche Ausgabe, S. 525; 
durch Oxydation von Pinakolin mit Natriurnhypobromid - L6sung: Sandborn, Bousquet, 
Org. Synth. Coll. Vol. I, S. 512; deutsche Ausgabe, S. 528. — Kp 124 : 110 — 112° ^G., Z.). 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol : Hantzsch. B. 68, 685. Dichte und Oberflachenspannung 
der gesattigten w&Brigen Losung bei 22°: Zahn, R. 45, 786. — Geschwindigkeit der Ver- 
esterung in Alkohol in Gegenwart von Pikrinsaure und Salzsaure bei 25°: Goldschmidt, 
Ph.Ch. 94, 245. 

Litliiumsalz. Rontgenogramm (Pulveraufnahmen) : Becker, Jancke, Ph.Ch. 99. 
272. — Basisches Berylliumsalz Be 4 G(C 5 H 9 0 2 ) 6 . Zur Konstitution vgl. Morgan, 
Astbtjry, Pr.roy. Soc. [A] il2, 442; C. 1928 II, 2266. B. Beim Kochen von Beryllium 
hydroxvd mit Pivalinsaure in Ligroin (M., A.). Nadeln (aus Petrolather). Rontgenographische 
lintersuehung nach der Ionisations- und Drehkrvstallmethode : M., A. F: 163°. D: 1,05. — ■ 
Hg(C r> H tt 0 2 ) 2 . Nadeln (aus Chloroform). F: 235° (Kharasch, Staveley, Am, Soc. 46, 2970). 
LOslich in heiBem Chloroform und Pyridin, sehr schwer ltislich in Tetrachlorkohlenstoff. 
Spaltet im Vakuum bei 240° kein Kohlendioxyd ab. F&rbt sich beim Kochen in Nitro- 
benzol dunkler und scheidet Quecksilber ab. 

Athylester, Athylpivalinat C.H 14 0 2 — (CH 3 ) 3 CC0 2 C 2 H ft (H 320; El 139). Kp: 
118,0 — 118,2° (Olsson, Ph. Ch. 133, 234). Dl 8 : 0,8580; n$: 1,3922 (0.). — Geschwindigkeit 
der Verseifung durch vcrd. Natronlauge bei 20°: O. Liefert mit Atbylmagnesiumjodid 
thy 1 -tert . - b uty 1 - carb inol (Leroide, A.ch. [9] 18, 366). Mit Propyimagnesiumchlorid und 
-bromid entsteht ein Gemisch von Propyl-tert.-butyl-carbinol und Dipropyl- tert. -butyl - 
carbinol; mit Propyl magnesium jodid bildet sich ausschlieBlich Propyl-tert.-butyl-carbinol; 
analog verlauft die Reaktion mit Butylmagnesium jodid (L.). Setzt sich mit tert. Butyl- 
magnesiumchlorid in siedendem Ather nicht um (Conant, Blatt, Am. Soc. 61, 1236). 

2.2.5.S - Tetramethyl - hexanol - (4) - on « (3) - trimethylaoetal , Pivaloinpivalinat 
(CH 3 ) 3 C • CO • O * CH[C( CH 3 ) 3 ] • CO * C(CU 3 ) 3 . Das Mol.-Gew. ist in Athylenbromid 
kryoskopisch bestimmt. — B. Neben anderen Produkten aus Trimethylessigsaure- chlorid 
bei 10 — -20-stdg. Behandlung mit Natrium in siedendem, etwas feuchtem Ather unter 
Luftzutritt ( Jegorowa, $K. 60, 1204; C. 1929 I, 1323). — Campherartig riechende Krystalle 
(aus Ather). F: 37°. ■ ^ J 

Trimethylessigsaure-ohlorid, Trimethylacetylchlorid, Pivaloylohlorid C.H.OC1 - 
(CH 3 ) 8 C‘C0C1 (H 320; E 1 139). Kp: 102—104° (Jegorowa, 5K. 00, 1204; C. 1929 I, 1323). 
— Liefert bei 10 — 20-stdg. Behandung mit Natrium in siedendem, etwas feuohtem Ather 
2.2.6.5-Tetramethyl-hexandion-(3.4), Pivaloinpivalinat und eine Verbindung (C 10 H 18 O 2 )v 
(Krystalle; F: 180 — 181°; leicht l6slich in Ather, Benzol, Chloroform und Essigsaure beim 
Erw&rmen); bei Durchfuhrung der Reaktion im Wasserstoff strom erhalt man nur 2.2.6.5- 
Tetramethyl-hexandion-(3.4) und die Verbindung (C 10 H lg O a ) x . 
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TrimethylesBigsaure-amid, Pivalinsaureamid C 6 H n ON — (CH 3 ) 3 C*CONH 2 (H 320; 
E 1 139). Gibt bei der Einw. von 3 Mol Phenylmagnesiumbromid in Ather + Toluol, zuletzt 
in Abwesenheit von Ather auf dem Sandbad to.co.m-Trimethyl-acetophenon und geringe 
Mengen Trimethylacetonitril (Ramart, Laclotre, Anagnostopoulos, C. r. 185, 283). 

Trim© thy lessigsaure-nitril, Trimethylacetonitril, tert. Butylcyanid C 5 H 9 N = 
(CH 3 ) 3 OCN (H 320). B. Neben viel w.co.ft^Trimethyl-acetophenon bei dcr Einw. von 3 Mol 
Phenvlmagnesiumbromid auf Pivalinsaureamid in Ather + Toluol, zuletzt in Abwesenheit 
von Ather auf dem Sandbad (Ramart, Laclotre, Anagnostopoulos, C. r. 185, 283). — 
Gibt bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid in siedendem Benzol und naehfolgender Be- 
handlung der Magnesiumverbindung init Ammoniumchlorid und Eiswasser to. (o.co- Trimethyl- 
acetophenon-imid (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C.r. 184, 103; Bl. [4] 43, 323). 

TrimethyleBsigsaure-hydrazid, Pivaloylhydrazin C 5 H 12 ON 2 — (CH 3 ) 3 C-CO*NH* 
NH 2 . B. Durch Erhitzen von Pivalinsaureathvlester mit mehr als 1 Mol Hydrazinhvdrat 
im Rohr auf 140° (Wieland, Hintermaier. Dennstedt, A. 452, 16). — ZerflieBliche 
Blattchen. F: 65°. Kp 12 : 113°. — Leicht loslich in Wasser und den meisten anderen Losungs- 
mitteln auBer Ather und Petrolather. 

N.N'- Bis - trimethylacetyl - hydrazin , N.N'- Dipivaloyl - hydrazin C, 0 H 20 O 2 N 2 -- 
(CH 3 ) 3 C*CO-NH*NH*CO*C(CH 3 ) 3 . B. Aus Pivalinsaure-chlorid und Hydrazinhydrat unter 
Kiihlung (Wieland, Hintermaier, Dennstedt, A. 452, 16). — Tafeln (aus Alkohol). 
Schwer loslich in Wasser. 

Brom-trimethylessigsaure, BrompivalinBaure C f> H 9 0 2 Br = CH 2 BrC(CH,) 2 C0 2 H 
(H 320). B. Zur Bildung aus Oxypivalinsaure und Bromwasserstoffsaure nach Kohn, 
Schmidt ( M . 28, 1056) vgl. Fourneau, Florence, Bl. [4 | 43, 212. — F: 41°. 

Chlorid, Brompivaloylchlorid C 5 H K OClBr CH 2 Br C(CH 3 ) 2 COCl. B. Aus Brom- 
pivalinsaure und Thionylchlorid (Fourneau, Florence, Bl. [4] 43, 213). — Kp 20 : 55,2°. 

Methyl - bis -brommethyl- essigsaure, Dibrom- pivalinsaure C 5 H 8 0 2 Br 2 = 

(CH 2 Br) 2 C(CH 3 )*C0 2 H. B. Beim Erhitzen von a.a'-Diaeetoxy-pivalinsaure-nitril mit iiber- 
schiissiger rauchender Bromwasserstoffsaure auf 125 — 130° (Kohn, Men dele witsch, M. 
42, 230). — Krystallc (aus Petrolather). Rhombiseh (hemimorph?) (Hlawatsch, zit. bei 
K., M.). F: 56 — 58°. D: 2,078. Leicht loslich in hciBcm Ligroin, Ather und Benzol. — 
Beim Erhitzen mit iiberschiissiger 0,2 n-Kalilauge im Rohr erfolgt quantitative Abspaltung 
von Brom. Liefert beim Kochen mit Blei(II)-oxyd in Wasser a.a'-Dioxy-pivalinsaure. 

Methyleeter C 6 H 10 O 2 Br 2 — (CH 2 Br) 2 C(CH 3 )’C0 2 *CH 3 . B. Beim Kochen von fi./H'-Di- 
brom-pival insaure mit Methanol und konz. Schwefelsaure (Kohn, Mendelewitsch, M. 
42, 240). — Esterartig riechende Fliissigkeit. Kp 7;il ; 229 — 231° (fast unzersetzt); Kp, 4 _ 15 : 
109 — 113°. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Methanol 1-Methybcyclopropan- 
carbonsaure - (1 )-methy tester. f Gottfried] 


6. Carbons&uren C 6 H 12 0 2 . 

1. Pentan-carbonsfinre-fl), n-Capronsanve, n-Hcxylsaure C 6 H 12 0 2 = CH S * 
[CH 2 ] 4 C0 2 H (H 321; E I 139). 

Vorkommen. 

n-Capronsaure findet sich in vielen Pflanzen, selten in freiem Zustand, meist als Ester 
oder Glycerid in atherischen und fetten Olen, besonders in Blattern und Friichten. Zu diesem 
Vorkommen vgl. die Angaben bei C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., Bd. 1 und 2 
[Jena 1929 und 1931]; C. Wehmer, W. Thies, M. Hadders in G. Klein, Handbueh der 
Pflanzenanalyse, Bd. 2, Tl.l [Wien 1932], 506, 591. 1st im Fett der Niisse von Attalea Cohune 
Morris (aus Brifisch Honduras) enthalten (Hilditch. Vidyartht, J. Soc. chem. Ind. 47, 
36 T; C. 1028 II, 503). t'ber das Vorkommen von n-Capronsaure im Cocosol liegen wider- 
sprechende Angaben vor, die besonders auf die Fraktionierungstechnik der Ester des Cocos- 
nuBoIs zuriickzuf uhren sind. Armstrong, Allan (J. Soc,. chem. Ind. 43 [1924], 216 T, 
Ar., All., Moore (J. Soc. chem. Ind. 44 [1925], 63, 67 T), Stokoe ( Biochem. J . 22, 87; 
Analyst 40, 578; C. 1025 1, 1466) und Taylor, Clarke (Am. Soc. 40, 2831) w iesen sehr geringe 
Mengen n-Capronsaure nach, wogegen Borner, Baumann ( Z . Unter s. Nahr.-Oenufim. 40, 
151; C. 10211, 219) der Nachweis nicht gelang. Zum Vorkommen im 01 der Samen von 
Delphinium Staphisagria L. vgl. Keller, Ar . 1026, 276. n-Capronsaure findet sich im 
Campherdl (Rochussen, J. pr. [2] 105, 135); in freiem Zustand(?) und als Isoamylester in 
Apfelschalen (Power, Chesnut, Am. Soc. 42, 1514); im Hevea-Kautschuk (Dekker, India 
BubberJ. 70. 815; C. 1026 I, 1059). In den ather. Olen aus der Baumwollpflanze (Po., Ch., 
Am. Soc. 47, 1767; 48, 2733). In den ather. Olen aus Eucalyptus micrantha (Penfold, 
Morrison, J. Pr. Soc. N. S. Wales 01, 274: C. 1020 1, 948) und aus Monarda fistulosa 
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(Schimmxl A Co., Ber. Schimmel 1919, 37; C. 1920 II, 453). Im Atherischen 01 der Blatter 
von Mentha aquatica L. (Gordon, Am. J. Pharm. 100, 513; C. 1928 II, 2196). ImOlder 
Samen von Datura alba Nees (Dieterle, Ar. 1926, 143). In der Rinde von Viburnum 
opulus (Hbyl, J. am. pharm. Assoc. 11, 334; C. 1923 1, 1515) und in Viburnum prunifolium 
(Heyl, Barkenbus, Am. Soc. 42, 1754). Zum Vorkommen im Butterfett vgl. Frog, 
Schmidt-Nielsen, Bio. Z. 127, 173. n-Capronsaure entsteht bei derVerkohlung von Buchen- 
holz und ist daher im rohen Buchenholzessig enthalten (Seib, B. 80, 1397). 


Bildung und Daratellung. 


Entsteht in sehr geringer Menge beim Erhitzen einer Lbsung von Natrium in einem 
Gemisch aus Butylalkohol und Alkohol auf 275°, neben anderen Produkten (Weizmann, 
Garrard, Soc . 117, 334). Zur Bildung aus n-Hexylalkohol durch Oxydation mit Kalium- 
dichromat vgl. Zeisel, Neuwirth, A. 433, 138. Bei der Oxydation von n-Capronaldehyd 
mit frisch gef&lltem Silberoxyd in verd. Ammoniak (Baumgarten, Glatzel, B. 69, 2663). 
Aus n*Capronitril beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Simon, Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 50; 
C. 1929 I, 2520) sowie beim Leiten des Dampfes im Gemisch mit Wasserdampf iiber Thorium- 
oxyd bei 380° (Maelhe, C. r. 171, 247 ; Bl. [4] 27, 756). Aus dem Calciumsalz oder dem 
Ammoniumsalz der Gluconsaure beim Kochen mit J od wasserstof f saure (D: 2) und rotem 
Phosphor (0. Th. Schmidt, A. 476, 269). Durch elektrolytische Reduction von Homo- 
la vulins&ure in Schwefelsaure (LukeS, Collect. Trav. chim. Tchicosl . 1, 132; C. 1929 II, 745). 
Aus oc-Di&thylamino-dnanthol bei der Einw. von ammoniakalischer Silber-Losung in Gegen- 
wart von uberschussiger Kalilauge bzw. von Soda-LOsung (Kerrmann, C. r. 186, 702; A. ch. 
[10] 11, 237, 275). Entsteht neben Cyclohexanon beim Erhitzen von Pimelinsaure auf ca. 336® 
(Vogel, Soc. 1929, 728). n-Capronsaure wird femer erhalten aus Paraffin durch Oxydation 
mit Luft (Franck, Ch. Z. 44, 310; C. 1020 II, 781) oder mit Sauerstoff (Kelber, B. 63, 70) 
in der Hitze in Gegenwart von Katalysatoren. Beim Ozonisieren der Fetts&uren aus gehartetem 
ErdnuBtil und nachfolgenden Spalten mit verd. Wasserstoffperoxyd-Ldsung (Bauer, Mitso- 
takis, Ch. UmschauFette 36, 138; C. 1928 II, 1870). — Zur Bildung bei der Buttersaure- 
garung von Kohlenhydraten vgl. Neuberg, Arinstein, Bio. Z. 117, 314. Ober Bildung bei 
der Eins&uerung von Futtermitteln vgl. Brahm, Bio. Z. 168, 18; 186, 232. 

Darstellung durch Umsetzung von Natrium-malonsfturedi&thylester mit Butylbromid, 
Verseifen und Erhitzen auf 180°: Adams, Marvel, Am. Soc. 42, 316; Reid, Ruhoff, 
Org. Synth. 16 [1936], 62. 


PhyslkalUche Elgemchaften. 

ROntgenogramm (Pulveraufnahme) : Gibbs, Soc. 126, 2623. F: 3° (Weizmann, Garrard, 
Soc. 117, 334). E: —3,6° (Garner, Madden, Rushbrooke, Soc. 1926, 2499), —3 9° 
(Simon, Bl. Soc. chim. Bdg. 38 [1929], 56), —8° (Kirrmann, A. ch. [10] 11, 275). Kp 71lA : 208° 
(korr.) (Ki., A. ch. [10] 11, 278), 205, 35®± 0,02® (Si.), 205,2® (Lecat, Ann. Soc. scient. Bwxdle* 
49 [1929], 18); Kp 760 : 201,5° (Kailan, Raupenstrauch , M. 46, 486); Kp, 40 : 201® (Kai , 
Schachner, M. 62, 23); Kp 685 : 198-199® (korr.) (Bhide, Sudborough, J .Indian Inst. Sci. 

8 h 80); Kpis: 102 ° (Kl ’ C ' r * 186 > 702 i ch • [10] 11, 275). D] zwischen 

—20,1® (0,9651) und -f 100,8® (0,8591): Hunten, Maass, Am. Soc. 61, 159; D°: 0,94423- 
?; 91 832 (Sl ); 1)151 °’ 932; °’ 923 ( Tromp > X- 41, 282). Viscosit&t bei 15®! 

0,03525, bei 30°: 0,02511 g/cmsec (Si., Bl. Soc. chim. Bdg. 38, 62). Zur Viscositat bei 20® 
vgl. Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 10. EinfluB sehr diinner Filme und des gesattigten 
Dampfes auf die gleitende Reibung zwischen Glas, Stahl und Wismut: Hardy, Doubleday 
c>°a' f° C \ *0^2 IV, 514. Oberflachenspannung zwischen — 20,0® 

< 31 ’ 2 dyn/cm) und +100,8® (20,7 dyn/cm): Hunten, Maass. Parachor: Hu., Maass. Spezi- 
fische Warme der flussigen Substanz zwischen 0® und + 23°: 0,5105 cal/g; der festen Substanz 
zwischen —33 ^*4495 cal/g (Garner, Madden, Rushbrooke, Soc. 1026. 2499). 

31,15 Ca (§ ^ A *’ Mad., Ru.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen* 
8443,2 cal/g (Verkade, Coops, R. 47, 608). 

w “« ! 1 * 4166 ; m n1 ^ 1,4188; n£ e : 1,4188; ng: 1,4239; ny 5 : 1,4284; nj: 1,4127; n?: 1,4149; 
“Hej 1 414W; np: 1,4201 ; n“: 1,4245 (Simon, Bl. Soc. chim. Bdg. 38, 59). ntf: 1,4168 (Tromp, 

1 nnH , ^«* ; w l> w’r?fJr^ ERT T AM, ^ t0 197, 438 )* Eichtabsorption im Ultrarot zwischen 
JjJn wr ,Co ble ntz. Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 140, 

155’ ^? 1 ’ von Rontgenstrahlen in fliissiger n-Caprons&ure : Katz, Z.ang.Ch. 41, 

Z n a ™ g Ch ' 171 > 68 ’ St *’ ^ r * nation. Acad. ZJSJL 13, 787; 
C. 1928 1, 639; Morrow Phy 8 . Rev. [2] 31, 11 ; C. 1028 1, 2693. Magnetische Doppelbrechung* 
Ramanadham, Indian J. Phys. 4, 27; C. 1929 II, 2315. PP g * 

« °’ 8909 g < Ft. 74, 326), 1000 cm* Wasser 0,068 Mol 

n-C^prcma&ure (Muller von Blumencron, Z. dtsch. Ol.-Fettind. 42, 142; C. 1923 1, 36). 
Verteilung zwischen Wasser und Chloroform bei 25°: Smith, J . phys. Chem . 26, 228; Sm., 
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White, J. phys. Chem. 33, 1969; zwischen Wasser und Ather bei 23°: Behrens, Fr. 09, 
101, 102; zwischen Wasser und Benzol bei 25°: Brown, Bury, Soc. 123, 2433; Sm., Wh., 
J. phys. Chem . 33, 1964; zwischen Wasser und Toluol bei 26°: Sm., Wh., J. phys. Chem. 33 , 
1958; zwischen Wasser und Xylol bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 26, 221; zwischen Wasser 
und Olivenfll: Bodansky, J. biol. Chem. 79, 252. Binare, n-Capronsaure enthaltende azeotrope 
Gemische s. in der untenstehenden Tabelle. Fliichtigkeit mit Wasserdampf: Arnold, 
Z. Unter8. Nahr.-Qenupm . 42, 354; C. 1922 II, 918; Knetemann, R. 47, 957. Oberflachen- 
spannung w&Br. Ldsungen bei 18 — 19°: Roy, Quart. J. indian chem. Soc. 4, 311; C. 19281, 
659; zwischen 0° und 100°: Rehbinder, Ph. Ch. Ill, 453. Grenzflachenspannung von 
Losungen in Benzol gegen verd. Natronlauge und verd. Natronlauge -f Natriumchlorid : 
Dubrisay, C.r. 178, 1976; Bl. [4] 37, 99; Rev. gin. Colloldes 6, 487; C. 1927 II, 396. 
Adh&sionsenergie von Wasser an der Oberflache von n-Capronsaure: Nietz, J. phys. Chem. 
32, 262. Schaumbildung waBr. Losungen: Bartsch, Roll. Beth. 20, 5; C. 1926 I, 2362. 
Adsorption aus waBr. Losung an Tierkohle bei 25°: Klein, Lotos 71 [1923], 288, 293; bei 
16 — 18°: Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 130, 67; 2K. 00, 105; an Zuckerkohle bei 16°: Nek., 
Ph. Ch. 130, 380. Adsorption an Kohle aus Losungen verschiedener Alkalitat: Phelps, 
Peters, Pr. roy. Soc. [A] 124, 559; (7.192011, 2546. Adsorption aus alkoh. L6sung an 
Tierkohle bei Zimmertemperatur: Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1028, 2708; aus 
verschiedenen Losungsmitteln an Kohle verschiedener Herkunft : Nek., Ph. Ch. 130, 22. 


n-Caprons&ure enthaltende binare azeotrope Gemische. 


Komponente 

KP7«0 

0 

n-Capron- 

sfture 

In Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

n-Capron- 
B&ure 
in Gew.-% 

d-Limonen *).... 

177,0 

ca. 5 

4-Brom-toluol 2 ) . . 

184,0 

8 

Nitrobenzol 2 ) ... . 

ca. 202 

70 

2-Nitro-toluol 2 ) . . 

ca. 205 

ca. 96 

Benzylchlorid 2 ) . . . * 

179,0 

ca. 3 

Naphthalin 2 ) . . . 

202,0 

ca. 70 

Benzylidenchlorid 2 ) . 

199,0 

36 

Veratrol x ) 

ca. 202,6 

ca. 42 

2-Brom-toluol 2 ) . . . 

180,8 

6 

Citronellal 2 ) .... 

ca. 203,6 

— 

*) Lecat, Ann. Soc. scicnt Bruxelles 481 [1928], 54. — *) L., Ann. Soc. seient. Bruxelles 


40 [ 1929 ], 18 , 19 , 21 , 22 , 31 , 112 . 


Adsorption aus verdiinnter waBriger Losung an Eisen(III)-hydroxyd: Sen, J. phys. Chem. 31, 
526. Adsorption von n-Capronsaure an der Oberflache waBr. n - Caprons&ure - Losungen : 
McBain, du Bois, Am. Soc . 61, 3544. t)ber die Ausbreitungsgeschwindigkeit auf der Wasser- 
oberflache vgl. Brinkman, v. Szent-Gyorgyi, Bio. Z. 139, 276. EiirfluB auf die Quellung 
des Caseins in waBr. Losung: Isgaryschew, Pomeranzewa, Koll.-Z. 38, 236; C. 10201, 
3129. Koagulierende Wirkung auf alkal. Casein-Losungen : Is.. Bogomolowa, Koll. Z. 38, 
239; C. 19201, 3307. 

Lichtstreuung von linear polarisiertem Licht an der Oberflache waBr. n-Capronsaure- 
Losungen: Bouhet, C.r. 180, 43. ElektriBche Leitfahigkeit alkoh. Losungen bei 30°: Hunt, 
Briscoe, J. phys. Chem. 33, 192. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 1 8° : 1,44* 10 -5 
(aus p H -Messungen) (Kolthoff, Bosch, R. 47, 875); bei 25°: 1,42*10~ 6 (aus der elektrischen 
Leitfahigkeit) (Klein, Lotos 71 [1923], 282). Potentialdifferenzen an der Trennungsflache 
zwischen Luft und waBrigen, schwach schwefelsauren Capronsaure-Losungen : Frumkin, 
Ph. Ch. Ill, 194; vgl. Fr., Ph. Ch. 110, 490. Zur Zerstaubungselektrizit&t waBr. Losungen 
vgl. Zeehuisen, Versl. Akad. Amsterdam 28, 1116; C. 19211, 929. EinfluB von Neutral- 
salzen auf die Wasserstoffionen-Konzentration kquimolekularer Gemische aus n-Capronsaure 
und Natrium-n-capronat in Wasser: Kolthoff, Bosch. 

Chemisches Verhalten. 

Bei der Elektrolyse eines Gemisches von Kalium-n-capronat und n-Capronsaure an einer 
Platinanode in mit Petrolather iiberschichteter waBriger Ldsung bei ca. — 3° entstehen 
auBer Decan, Amylen und n-Capronsaure-n-amylester n-CapronsAure und Di-n-caproyl- 
peroxyd ; die gleichen Produkte werden bei der Elektrolyse an Graphitanoden erhalten 
(Fichter, Zumbrunn, Helv. 10, 879; F., Ph. Ch. 130, 52). Eine Losung von Ammonium- 
n-capronat in w&Br. n-Capronsaure-Losung liefert bei der Elektrolyse bei 0° bis 2° n-Decan, 
n-Capronsaure- amid und andere Produkte (F., Lindenmaier, Helv. 12, 571). Das Ammonium- 
salz wird in aramoniakalischer Losung mit Wasserstoffperoxyd bei 90° in Essigsaure, Methyl- 
propylketon, y-Oxo-n-capronsaure und <5-Oxo-n-capronsaure ubergefiihrt (Clutterbuck, 
Raper, Biochem. J. 19, 390). Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd 
m d konz. Schwefels&ure: Kerp, Arb. Oesundh.-Amt 67, 557; C. 19271, 1902. XJber 
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Oxydation von Kaliumcapronat - Losung mit Fluor in Gegenwart von Kaliumcarbonat 
vgl. Fichter, Brunner, Helv. 12, 576. Durch oxydativen Abbau mit Permanganat erhielten 
Staudinger , Ruzicka (Helv. 7, 244) Oxalsaure , Bemsteinsaure und andere Produkte, 
Skraup, Schwambbrger (A. 402, 151) erhielten bei Zimmertemperatur ebenso wie in der 
Hitze iiberwiegend Oxals&ure. Verhalten bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure : Lie ben, 
Molnar, M. 63/54, 7. Erwarmen mit Brom und rotem Phosphor liefert a-Brom-n-caproyl- 
bromid(v. Auwers, Wegener, J. pr. [21 100. 245). Das bei Einw. von Jod auf capronsaures 
Silber entstehende Zwischenprodukt (C 6 H n 0) 2 0 4- AgOI (vgl. H 2, 322) krystallisiert aus 
Petrol&ther in hellgelben Nadeln. die beim Erhitzen in Gegenwart von Quarzpulver in 
n-Amyl-n-capronat und freie Saure iibergehen (WrELAND, Fischer. A. 440. 63). n-Capron- 
s&ure verkohlt beim Erhitzen mit konz. Sehwefels&ure auf ca. 200° unter Entwicklung von 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd (Senderens, Aboitlenc, C. r. 106, 1088). 
Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 26°: 
Bhide, Sudborottoh, J. Indian Inst. Sci . 8 A 89, 106; mit absolutem und wasserhaltigem 
Athylenglykol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Kailan. Schachner, M. 52, 29; 
mit absolutem und wasserhaltigem Glycerin in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25° 
oder ohne Katalysator bei 183,5°: Kai., Raupenstrauch, M. 45, 493, 513. 

Biochemische8 Verhalten; Analytisches. 

Das Ammoniumsalz der n-Capronsaure wird durch Penicillium glaucum in Methyl - 
propylketon iibergefuhrt (Starkle, Bio. Z. 151, 400, 415; Acklin, Bio.Z. 204, 254, 264): 
die gleiche Umwandlung bew irkt Penicillium cyclopium (Derx, Versl, A lead. Amsterdam 33, 
549; C. 1924 II, 2345). Reduktion von Methylenblau durch n-Capronsaure in Gegenwart 
von ruhenden Bact. coli: Quastel, Whetham, Biochem. J . 19, 524, 530. Wirkung auf 
Ratten beim Einbringen unter die Haut: Delore, Jeannin, C.r. Soc. Biol. 98, 702: 
C. 1928 I, 2963. Hem rnung enzymatischer Vorgange durch n-Capronsaure: Vellttz, Bl. Soc. 
Chim. biol. 9, 485; C. 1927 II, 837. Insecticide Wirkung der freien Saure und des Ammonium- 
salzes: Tattersfielp, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 40, 371 T; Q. 1927 II, 1884; vgl. 
Siegler, Poienoe, J.agric.Res. 29. 259; C. 19261, 2111. 

Mikrochemischer Nachweis als Kupfer(II)-, Calcium- und Zink-capronat: Behrens- 
Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 327; J. Schmidt in G. Klein. 
Handbuch der Pflanzenanalyse [Wien 1932], S. 387, 412. Die Angaben von Freund (J. pr. 
[2] 3, 232; vgl. H 2, 322), wonach die krystallinische Fallung mit Zinkacetat-Losung zur 
Unterscheidung der Capronsaure von Isovaleriansaure dienen kann, ist nach Franzen 
(H. 112, 311) nicht zutreffend. Bestimmung im Butterfett: Virtanen, Fr. 74, 322. 

Salze der n-Capronsdure (Capronate). 

NH 4 C 6 H„0 2 . Df: 0,954 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 338). — NaC 6 H n 0 2 . Ober 
Gelbildung des NatriumsalzeB in Alkohol vgl. Muller von Blumencron, Z . dtsch. Ol- 
Fettind. 42, 173; C. 1923 I, 36. 625 g l5sen sich in 1 1 Wasser (M. v. B., Z. dtsch. Ol-Fettind. 
42, 173). Innere Reibung der waBr. Ldsung: M. v. B., Z. dtsch. Ol-Fettind . 42, 102; C. 1923 I, 
36. Oberflachenspannung in w&Br. Ldsung: M. v. B., Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 155; C. 
1923 1, 36; Lascaray, Koll.-Z . 34, 75; C . 1924 1, 2413. Grad der Verseifung durch Wasser: 
Stocks, J. Oil Fat Ind, 4, 316; C. 1027 II, 2786. — KCgH^Oo. Dampfdruck w&Br. 
Ldsungen bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436; C. 1920 III, 533. Viscosit&t einer 
w&Br. Losung bei 20°: Vorlander, Walter, Ph . Ch. 118, 15. Doppelbrechung der rotierenden 
w&Br. Losung : V., W. Losungsvermogen der waflr. Losung ftir verschiedene organische Ver- 
bindungen: Tamba, Bio.Z. 146, 417. — Cu(C 4 H n 0 2 ) 2 . Absorptionsspektram der Ldsungen 
in Chloroform und Alkohol im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: French, Lowry, 
Pr. roy. Soc . [A] 100, 496; C. 1926 1, 601. — Zn(C 6 H n 0 2 ) 2 . Platten (aus Alkohol). F; 142° 
(Haworth, Soc. 1029, 1460). — Thallium(I)-salz. Doppelbrechende Bl&ttchen (aus 
Alkohol -f Aceton). Die Schmelze ist zwischen 152° und 223 — 224° (korr.) krystallin-flussig 
(Walter, B. 59, 967). Verhalten des krystallin-flussigen Systems; W. Sehr leicht Idslich 
in Methanol, Alkohol, Wasser, Chloroform und Essigester, schwer in Aceton und Toluol. 
Erstarrungspunkte von Gemischen mit den Thallium(I)-salzen der Buttersaure, Pelargon- 
saure und Isoamylessigsaure : W. — Pb(C e H 11 0 2 ) 2 . B. Durch Einw. von n-Capronsaure auf 
Blei (Trillat, C. r. 180, 1839; Ann. Physique [10] 0, 76). Rontgenogramm (Reflexions- 
aufnahme)^ Tr.^ — - Natriurnuranylsalz U0 2 (C 6 H u 0 2 ) 2 -l-NaC 6 H n 0 2 . KrystaUe (Barlot. 

Derivate der n-Capronsaure . 

Z> £?? r .° nat = CH 3 • [CH,] 4 • COj • CH, (H 323). Kp, w : 149,7« (Lroat. 

R- 40, 244). Budet em azeotropes Gemisch mit 1.1.2.2- Tetrachlorathan (Kp,^; 153°; 
50 Gew.-% Methylcapronat) (L,). — Insecticide Wirkung: Tatters field. Gimingham, J. 
Soc. chem. hid, 40, 371 T; C. 1827 II, 1884. 
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Afchyl-n-papronat C 8 H 16 0 2 — CH a * [CH 2 ] 4 *C02*C 2 H 5 (H 323; El 140). B. Aus n-Ca- 
pronsaure und absolut - alkohol ischer Salzsaure (Simon, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 51; 
C. 1829 1, 2520). Aus Natriummalonester und Butylbromid iiber Butylmalonester und 
Butylmalonsaure (Ziegler, Mitarb., A. 473, 32; vgl. a. Adams, Marvel, Am. Soc. 42, 316; 
Reed, Ruhoff, Org. Synth. 18 [1936], 62). Neben a-Butyl-acetessigester und a.a-Dibutyl- 
acetessigester beim Kochen von Acetessigester mit Butylbromid in Natriumathylat-Losung 
(Hess, Bappert, A. 441, 153). 

E: —67,5° (Simon, Bl. Soc. chim. Belg. 38 [1929], 56). Kp 760 : 167,85°±0,02° (Si.), 
166,8° (Lecat, Ann . Soc. scient. Bruxelles 48 I, [1928], 121); Kp 16 : 61 — 63° (Hess, Bappert, 
A. 441, 153). DJ: 0,88956; D] 5 : 0,87583; Df: 0,86196 (Si.). D] a : 0,8733 (He., B.). Viscositat 
bei 15°: 0,01098, bei 30°; 0,00871 g/cinsee (Si., Bl. Soc. chim. Belg. 38, 62). Oberflachen- 
spannung zwischen 0° (27,89 dyn/cm) und 60° (21,89 dyn/cm): Harkins, Cheng, Am. Soc. 
43,48. n£: 1,40763; nff: 1,40971; n^e 1, 40985; n£: 1,41480; n“: 1,41907; n£: 1,40342; 
n£: 1,40544; x^ e : 1,40559; nf: 1,41055; n“: 1,41475 (Si., Bl. Soc. chim. Belg. 38, 59); n l £: 
1,4118 (Tromp, R. 41, 298); n|?’ 5 : 1,4078 (He., B.). Dipolmoment: Smyth, Am. Soc. 47, 1896. — 
Grenzfl&chenspannung zwischen Athylcapronat und Wasser zwischen 0° und 40°: Har., Ch. 
Ausbreitung auf Wasser zwischen 0° und 40°; Harkins, Ph. Ch. [A] 139, 677; bei 20°: 
Har., Feldman, Am. Soc. 44, 2671. 

Entzundungstemperatur ; Masson, Hamilton. Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1928 II, 
1986. Geschwindigkeit der Verseifung in waBrig-alkoholischer, 0,02325 n-Natronlauge bei 
30°: Kindler, A. 462, 106. Liefert beim tTberleiten im Gemisch mit Ammoniak liber Alumi- 
niumoxyd bei ca. 500° n-Capronitril, Athylen und Wasserstoff (Mailhe, A. ch. [9] 13, 217). 
Gibt beim Erhitzen mit Resorcin in Gegenwart von Zinkchlorid 4-Caproyl-resorcin (Twiss, 
Am. Soc. 48, 2209). 

[/?./?'- Dichlor - isopropyl] - n - oapronat, Glyoerin-a.a'-dichlorhydrin-n-capronat, 
ot-Dichlorhydrin-n- oapronat C 9 H 16 0 2 C1 2 == CH 3 - [CH^VCCVCHfCHjjCl^. B. Beim Be- 
handeln einer Mischung von n-Capronsaure und Glycerin mit Chlorwasserstoff (Humnicki, 
Bl. [4] 46, 281). — Kp 15 : 140 — 145°. D 20 : 1,074. n^: 1,4403. Unloslich in Wasser. 

n -Amyl -n- oapronat C n H 22 0 2 ~ CH 3 - [CH 2 ] 4 -C0 2 - [CH 2 ] 4 -CH 3 (H 323). B. Neben 
freier Saure beim Erhitzen der aus Silber-n-capronat und Jod entstehenden Verbindung 
(C 6 H n 0) 2 0 + AgOI (vgl. H 2, 322) mit Quarzpulver (Wieland, Fischer, A. 440, 63). 

Allyl - n - oapronat C 9 H 16 0 2 ~ CH 3 - [CH 2 ] 4 -C0 2 -CH 2 CH :CH 2 . B. Aus dem Silber- 
salz der n-Capronsaure bei gelindem Kochen mit Allyljodid (Deulofeu, Soc. 1928, 528). 
— Stechend riechendes 01. Kp: 186 — 188°. 

Glycerin - a - n - oapronat , a - Mono - n - caproin C 9 H 18 0 4 = Ch 3 • [CH 2 ] 4 • C0 2 • CH 2 • 
CH(OH)CH 2 OH. 

a) Rechtsdrehende Form. [a]‘J: -f-2,19° (Alkohol; p 10) (Abderhalden, Weil, 
Fermentf. 4 [1921], 86; C. 1920 III, 643). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,08 n-Na- 
triumdicarbonat-Losung und Beschleunigung dieser Reaktion durch Pankreaslipase : A., W. 

b) Linksdrehenae Form (E I 141). [a]}?: — 0,36° (Alkohol; p — 17) (Abderhalden, 
Weil, Fermentf. 4, 86). — Geschwindigkeit der Verseifung durch 0,08 n-Natriumdicarbonat- 
Losung und Beschleunigung dieser Reaktion durch Pankreaslipase: A., W. 


Glyoerin-tri-n-capronat, Tri-n-caproin C 2 iH 38 O fl = CH 3 -[CH 2 ] 4 -C0*0*CH 2 *CH(0* 
€0-[CH 2 ] 4 -CH 3 )-CH 2 -0-C0-[CH 2 ] 4 -CH 3 (H 324; E I 141). tlber Krystallisationsvermogen 
bei — 60° und — 72° vgl. Loskit, Ph. Ch. 134, 137. D 20 : 0,987 (Vorlander, Walter, 
Ph. Ch. 118, 10). Viscositat bei 20°: V., W., Ph. Ch. 118, 10. Doppelbrechung der rotierenden 
Fltissigkeit: V., W., Phys.Z. 26, 572; Ph. Ch. 118, 10; C. 1926 I, 617. Loslichkeit in Benzol: 
L. Ausbreitung monomolekularer Schichten auf Wasser, 0,001 n-Salzsaure und 0,1 n-Salz- 
saure: Gorter, Grendel, Bio.Z. 192, 446. — Wird durch Penicillium glaucum in Methyl- 
propylketon umgewandelt (Acklin, Bio.Z 204, 268). — EinfluB auf die Zusammensetzung 
des KOrperfettes beim Verfuttem an weiBe Ratten: Eckstein, J.biol.Chem. 84, 355. 


n-Capronsaureanhydrid C, 2 H 22 0 8 = (CH 3 * [CH 2 ] 4 *C0) 2 0 (H 824). B. Zur Bildung 
aus n-Capronsaure und Acetanhydria vgl. van der Haar, R 47, 323. Aus n-Capronsaure- 
ohlorid und Natrium-n-capronat bei 170° (Simon, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 51; C. 1929 1, 
2520). — E: —40,6° (S., Bl. Soc. chim. Belg. 38, 57). Kp 14)5 : 142,9° (S.); Kp 13 : 139,5—142° 
(Fichtbr, Ztjmbrunn, Hdv . 10, 870 Anm.). D {: 0,93630; D’ 5 : 0,92397; Df: 0,91155; Vis- 
coBitftt bei 15°; 0,03238, bei 30°: 0,02313 g/cmsec; n£: 1,42912; nj?: 1,43146; nH 6 : 1,43156; 
Tig: 1,43694, n^: 1,44163; n£: 1,42556; n“: 1,42796; 1,42806; n£: 1,43332; n^: 1,43791 

(S., Bl. Soc. chim. Belg. 38, 57, 59, 62). — n-Capronsaureanhydrid wird in &ther. Ldsung 
duroh Bariumperoxvd in Gegenwart von wenig Wasser in Di-n-caproylperoxyd iibergefiihrt 
(F., Z.). • Beim Behandelr mit 93%igem Wasserstoffperoxyd in 100%iger Schwefelsaure 
entsteht n-Capronpersaure (F., Z.). 
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n - Caproylhydroperoxyd , n - Capronpersaur© C e H la O s = CH^* [CH^-CO’O’OH. 
B. In geringer Menge bei der Elektrolyse eines Gemisches von Kakum-n-caprOnat and 
n-GapronsAure in mit Petrolather tiberschichteter wABriger Ldsung unter Kuhlung (Fighter, 
Ph. Ch. 180, 52). Bei Einw. von 93%igem Wasserstoffperoxyd auf n-CapronsAureanhydrid, 
geldst in 100%iger Schwefelsaure , erst unter Kuhlung, dann bei Zimmertemperatur (F., 
Zumbbunn, Helv. 10, 871). — Krystalle. Riecht im fliissigen Zustand AuBerst steohend (F., Z.). 
F : 15° ; Kp*. : 02 — 03° ; Kp 0>6 : 41 — 42° ; leicht ldslich in Alkohol, Ather and PetrolAther, schwer 
in Wasser {¥., Z.). — Zersetzt sich langsam beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur; bei 
rasehem Erhitzen tritt Verpuffung unter Feuererscheinung ein; Zersetzung im Rohr bei 240® 
eowie voraichtiges Erhitzen erst auf 75°, dann auf 100 — 100° fiihrt zur Bildung von Penten-(l), 
n-CapronsAure, n-Amyl-n-oapronat und Kohlendioxyd; bei der langsamen Zersetzung wuide 
auBerdem noeh Sauerstoff beobachtet (F., Z.). Gibt bei gelindem Erwarmen mit Mangan-(U)- 
sulfat in sehwefelsaurer Ldsung Mangandioxyd; verzdgert die Entfarbung einer sohwefel- 
sauren Kaliumpermanganat-Losung duroh Wasserstoffperoxyd (F., Z.). Macht aus einer 
schwaeh essigsauren Losung von Kaliumjodid in wABr. Aceton sofort Jod frei (F., Z.). Zer- 
setzt sioh bei Einw. von konz. Kalilauge sofort, bei Einw. von verd. Kalilauge langsam unter 
Sauerstoff entwicklung (F., Z.). Gibt mit sehwefelsaurer Titandioxyd-Ldsung rasoh cine 
gel be Farbung. Ather. Losungen von Anilin und p-Toluidin werden allmahlich smaragdgrdn 
unter Bildung der Nitrosoverbindungen (F., Z.). 

Di-n-oaproylperoxyd C la H aa 0 4 = (CH 8 - [CH.] 4 *CO) a O a . B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten bei der Elektrolyse eines Gemisches von Kalium - n- capronat und n-Capron- 
saure in mit Petrolather tiberschichteter waflriger Ldsung unter Kuhlung (Fichteb, Ph. Ch . 
180, 52). Bei der Einw. von Bariumperoxyd auf n-CapronsAureanhydrid in Ather. Ldsung bei 
Gegenwart von wenig Wasser (F., Zumbbunn, Helv. 10, 870). — 01 von schwaehem unan- 
genehmem Geruch. Enthalt ca. 95% Di-n-caproylperoxyd. Erstarrt nicht im KAltegemisch 
(F., Z.). Beginnt bei 04 — 05°, sich zu zersetzen und verpufft bei 84 — 85° (F., Z.). Leioht 
ldslich in Alkohol, Ather und Petrolather, unloslich in Wasser (F., Z.). — Liefert bei der 
Zersetzung im Rohr n-Decan, n-Amylalkohol, n-CapronsAure und Kohlendioxyd; bei vor- 
sichtigem Erhitzen auf 05 — 70° und anschlieBend auf 100 — 130° erh&lt man Penten-(l), 
n-Amylalkohol und Kohlendioxyd (F., Z.). Wird durch Wasser bei niedriger Temperatur 
nur langsam hydrolysiert, rascher durch Borax- oder Natriumdicarbonat-Ldsung. Beim Be- 
handeln mit Barytwasser bei Zimmertemperatur entstehen Barium-n-capronat und Barium- 
peroxydhydrat (F., Z.). Gibt beim Schiitteln mit iiberschussigem 25%igem Ammoniak 
n-Capronamid (F., Lindenmaier, Helv. 12, 571). Liefert mit Phenylhydrazin in Ather. 
Ldsung n-Capronsaure-phenylhydrazid (F., Z.). — Gibt bei mehrtagigem Aufbewahrenmjt 
sehwefelsaurer Titandioxyd-Ldsung eine schwaohe Gelbfarbung; p-Toluidin in verdiirafter 
Atherischer L6sung wird langsam rot gefarbt (F., Z.). 

n-Qapronsaureohlorid, n-Caproylchlorid CgHyOCl = CH S • [CH.] 4 • COC1 (H324). B. 
Aus n-Capronsaure beim Behandeln mit Phosphortrichlorid bei 110 — 120° (Simon, Bl. 80 c . 
chim. Belg. 88, 51 ; C. 1928 1, 2520) sowie beim Erhitzen mit Oxalylchlorid ( Averill, 
Roche, King, Am. Soc. 61, 868). — E: —87,3°; Kp^: 152,00° ± 0,02°; DJ: 0,99541; D”: 
0,98047; Df: 0,96540; Viscositat bei 15°: 0,00970, bei 30°: 0,00783 g/cm sec; n“: 1,42015; 
ng: 1,42859; nj| e : 1,42877; n£: 1,43467; n“: 1,43981; n£: 1,42181 ; ng: 1,42424; n| e : 
1,42435; n£: 1,43024; n£: 1,43505 (S., Bl Soc . chim. Belg. 88, 56, 59, 02). 

n-Capronsaureamid, n-Capronamid C 4 H 18 ON = CH 8 - [CH a ] 4 - CO*NH a (H 324; 
E I 141). B. Bei 4 er Elektrolyse von Ammomum-n-capronat in mit etwas Capronsaure 
angeeAuerter wAflriger Ldsung an einer Platin- Anode bei 0 bis 2°, neben anderen Produkten 
(Fighter, Lindenmaier, Helv . 12, 571). Aus n-CapronsAurechlorid bei der Einw. von konz. 
Ammoniak (Simon, Bl. 80 c. chim. Belg. 88, 51; C. 19291, 2520) oder beim Einleiten von 
feuchtem Ammoniak in die Ather. Ldsung (Baumgarten, Glatzel, B. 69, 2603) unter 
Kuhlung. Bei der Einw. von Natriumsulfid- Ldsung auf eine als N.N'-Di-n-caproyl-hydrazin 
aufgefafltp Verbindung (s. S. 287) in Alkohol unter allmAhliohem Zusatz von Natriumhydroxvd 
(Naik,. Patel, Quart. J. indian chem . Soc. 1, 31 ; C . 1926 1, 487). Beim Schiitteln Von Di- 
n-caproylperoxyd mit tiberschtissiger 25%iger Ammoniak-Ldsung (Fi, L.). — BlAttchen (aus 
Wasser oder Ligroin). F: 98° (F., L.; Bad., G.,), 100° (Walbaum, Rosenthal, J.pr: [2] 
124, 65), 101,0° (S., Bl. 80 c. chim. Belg. 88, 50). Dictate Von Ldeungen in Alkohol bei 80°: 
Burbows, J. Pr. 80 c. N. 8 . Wales 68 [1919], 86. Gibt beim Kochen mit Dischwefel- 
dichlorid in PetrolAther eine als N.N'-Di-n-oaproyl-hydrarin aufgefaflte Verbindung (N., P.). 

n-Capronitril, n-Amyloyanid C f H n N » CH s [CH t VCN (H 324; El 141). B. Aus 
n-Amylbromid und Natrinmoyanid in verd. Alkohol unter lAngerem ErwArmen auf dam 
Waaserbad (Simon, Bl* Soe . chxm. Belg. 88 , 50; 0. 1929 1, 2520). Neben anderen Produkten 
beta Ledten von Athyi-n-oapronat und Ammoniak fiber Aluminiumoxyd bei oa. 500° (Mailhe, 
A. ch. [9] 18, 217) oaer von Di-n-hexylamin oder Tri-n-hexylamin fiber Nickel bei 350 — 300® 
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(M., A. ch . [9] 13, 192). — E: —79,4° (Si.). Kp 760 : 163,95° ± 0,02° (Si.). DJ: 0,82157; D“: 
0,80939; Df: 0,79710; Viscosit&t bei 15°: 0,01041, bei 30°: 0,00830 g/cmsec; i£: 1,40736; 
ng: 1,40937 ; nj| 0 : 1,40964 ;n£: 1,41442; ny! 1,41885; nj: 1,40327; ng: 1,40529; nj e : 1,40540; 
ng: 1,41034; nS; 1,41465 (Simon, Bl. Soc. chim. Bdg. 38, 56, 58, 62). — Liefert bei der 
Hydrienmg in Gegenwart von Nickel bei 200 — 210° (M., A. ch. [9] 13, 192) sowie in Gegenwart 
von Zinkoxyd oder Manganoxyd bei ca. 500° (Sabatier, Fernandez, C. r. 185, 244) ein 
Gemisch von Mono-, Di- und Tri-n-hexylamin. Wird durch Wasserdampf in Gegenwart 
von Thoriumoxyd bei 380° zu n-Capronsaure hydrolysiert (M., C. r . 171, 247 ; Bl. [4] 27, 756). 

ILN'-Di-n-oaproyl-hydrazin CjjH^OjNj = (CH S - [CH 2 ] 4 ’CO*NH--] 2 (H 324). Eine 
ale N.N'-Di-n-caproyl-hydrazin angesprochene Verbindung erhieiten Naik, Patel (Quart. 
J . indian chem. Soc. 1, 30; C . 1925 I, 487) bei der Einw. von Dischwefeldichlorid auf n-Ca- 
pronamid in siedendem Petrolather. — Tafeln (aus Benzol). F: 111 — 112°. Leicht ldslich in 
Benzol, Alkohol, Aceton und warmem Wasser, schwer in Chloroform, unloslich in Petrolather 
und Schwefelkohlenstoff. — Bei der Einw. von Natriumsulfid in verd. Alkohol unter all- 
mahlichem Zusatz von Natriumhydroxyd wird n-Capronsaureamid zuriickerhalten. 

a - Chlor - n - capronsaure C.H U 0 2 C1 = CH 3 - [CH 2 ] 3 *CHC1*C0 2 H. Linksdrehende 
Form. B. Aus rechtsdrehendem 3-Chlor-hepten-(l) durch Ozonisierung in Chloroform und 
Oxydation des entstandenen Aldehyds mit Brom wasser (Levene, Haller, J. biol. Chem. 
83, 597). — Kp x : 80 — 95°. [a]g: — 2,1° (Ather; c ~ 10); [a]g: — 1,8° (50%iger Alkohol; 
o = 14). 

a-Brom-n-capron8aure C fl H n u 2 Br = CH 3 * [CH 2 ] 3 CHBr‘C0 2 H. 

a) Linksdrehende oL-Brom-capronsaure. B. Bei der Spaltung der inakt. Saure 
mit Strychnin (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 76, 352, 363). — Kp 14 : 129 — 130°. 
[a]!?: — 27,0° (Ather; c = 5), — 22,6° (30%iger Alkohol; c ~ 1). — Liefert bei Einw. von 
Kaliumhydrosulfid-Losung rechtsdrehende a-Mercapto-n-capronsaure. Gibt beim Erhitzen 
mit Soda-Losung rechtsdrehende a- Oxy- n-capronsaure. — Natriumsalz. [a]g: — 7,2° 
(Wasser; c = 7). 

b) Inakt. a- Brom-n-capronsaure C 6 H n 0 2 Br = CH S - [CH 2 ] 3 CHBr C0 2 H (H 325; 
E I 141). Darst. Zur heifien Losung von 216 g Kaliumhydroxyd in 216 cm 8 Wasser gibt man 
portionsweise 216 g Malonsauredibutylester, erhitzt l*/a Stde. auf dem Wasserbad, kiihlt 
auf 0° ab, sauert mit konz. Salzsaure an, extrahiert die Butylmalonsaure mit Ather und gibt 
allmahlich 50 cm 8 Brom zu; nach Entfemung des Athers erhitzt man auf 125 — 130°; Aus- 
beute 71% (Adams, Marvel, Am. Soc. 42, 319). — Kp 30 : 148 — 153° (A., Ma.). — Lafit sich 
liber das Strychninsalz in die optischen Antipoden spalten (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. 
Chem. 76, 352). Liefert mit Thiohamstoff in heifiem Alkohol 5-Butyl-pseudothiohydantoin 
(Nicolet, Bate, Am. Soc. 49, 2064). 

Chlorid, inakt. a-Brom-n-oaproylchlorid C e H 10 OClBr = CH S * [CH 2 ] 3 -CHBr-COCl. 
B. Aus a-Brom-n-capronsaure und Thionylchlorid beim Erhitzen (Marvel, Noyes, Am. Soc. 
42, 2273). — Kp 30 : 102—105°. 

Bromid, inakt. a-Brom-n-caproylbromid C 6 H 10 OBr 2 = CH 3 - [CH a ] 3 -CHBr-COBr. B. 
Beim Erwkrmen von n-Capronsaure mit Brom und rotem Phosphor (v. Auwers, Wegener, 
J.pr. [2] 100, 246). — An der Luft stark rauchende Fliissigkeit. Kp: 201 — 210° (Zers.); 
K Pl2 _ 13 : 85-90°. 

e-Brom - n - oapronsaure C-H n 0 2 Br = CH 2 Br* [CH 2 ] 4 C0 2 H. B. In geringer Menge 
aus Pentamethylenbromid durch Umsetzung mit Natriumcyanid in Alkohol und nachfolgende 
Hydrolyse mit siedender 48%iger Bromwasserstoffsaure (Marvel, Mitarb., Am. Soc. 40, 
2841). Beim Kochen von c-Phenoxy-capronsaure (Ma., Mitarb.) oder [6-Phenoxy-butyl]- 
malons&ure-di&thylester (Merchant, Wickert, Ma., Am. Soc. 49, 1831) mit 48%iger Brom- 
wasserstoffsaure. — Man kocht e-Benzamino-n-capronsaure-nitril mit Phosphortribromid und 
Brom, entfemt das entstandene Phdsphoroxy bromid und hydrolysiert die bei 80 — 130° (6 mm) 
siedende Fraktion des Riickstandes mit siedender 48%iger Bromwasserstoffsaure (Ma., 
Mitarb.). — Krystalle (aus Petrolather). F: 35° (Ma., Mitarb.). Kp 10 : 165 — 170° (Ma., 
Mitarb.); Kp 18 : 160 — 168° (Me., W., Ma.). — Liefert beim Erhitzen mit Phosphortri- 
bromid und Brom a.e-Dibrom-n-capronsaure (Me., W., Ma.). Gibt beim Erhitzen mit Silber- 
oxyd in Wasser e-Oxy-n-capronsaure (Ma., Mitarb.). 

a.d-Dibrom-n-oapronsaure C 6 H 10 O 2 Br 2 = CH 3 CH 2 CH 2 *CHBr-CHBr C0 2 H (H 325). 
F: 70° (Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 2351), 72 — 73° (Walbaitm, Rosenthal, J. pr. 
[2] 124, 64). 

a.e-Dibrom-n- oapronsaure C # Hi 0 O 2 Br 2 = CH 2 Br* [CH 2 ] 3 *CHBr*C0 2 H. B. Beim 
Erhitzen von s- Brom-n-capronsaure mit Phosphortribromid und Brom (Merchant, Wickert, 
Marvel, Am. Soc. 49, 1831). — Kp 4 : 158—160°. D?: 1,7897. ng: 1,5245. 
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Eine von Marvel, Mitarb. (Am. Soc. 40, 2842) beim Kochen von a (?)-Brom-e-phenoxy- 
n-capronsaure rait Bromwasserstoffsaure erhaltene, als a(?).e-Dibrom-n-caprons&ure 
angesprochene Verbindung (F: 144—146°) ist nach Merchant, Wickert, Marvel (. Am . 
Soc-. 40, 1829) kein einf aches Capronsaurederivat. 

oux-DUod- n-capronsaure -amid C 8 H u ONI # == CH 3 * [CH 2 ] 8 * CJ 8 * CO*NH 8 (H 320). 
Der Artikel ist zu air sicken. 


2 . M*entan-carbon8&ure-(2 ), oL-Methyl-n-valeriansdure, Methylpropyl- 
essigsdure C a H 12 O a = CH 3 -CH 2 'CH 2 -CH(CH 3 )*C0 2 H. 

a) RechUdrehende Methylpropytessigsdure C 9 H la 0 2 ==CH 8 CH 2 CH 8 -CH(CH 8 )- 
COjH. B. s. bei der linksdrehenden Form. — [a]5; + 5,6° (Ather; c = 19) (Levene, Mikeska, 
J. biol . Chem. 84, 576). 

Athylester C 8 H 1# 0 2 - CH 8 CH a CH 8 CH(CH 8 ) C0 8 C 2 H 6 . [a ]g: +5,7° (Ather; c - 18) 
(Levene, Mikeska, J . biol. Chem. 84, 579). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol in Toluol linksdrehendes 2-Methyl-pentanol-(l). 

Chlorid C q H u OCl -- CH 3 *CH 2 CH 2 -CH(CH 3 ) *C0C1. B. Beim Kochen der rechts- 
drehenden Saure mit Thionylchlorid (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 84, 576). — Kp 15 : 
45 — 48°. D 26 : 0,963. [a]“: +4,1° (unverdunnt und in Ather; c = 8). — Liefert bei der 
Verseifung die rechtsdrehende Saure zuriick. 

Amid C fl H 13 ON = CH 3 - CH 2 - CH 2 CH(CH 3 ) CO-NH a . B. Aus dem Chlorid (s. o.) 
beim Behandeln mit konz. Ammoniak unter Kiihlung (Levene, Mikeska, J . biol. Chem. 
84, 576). — Krystalle (aus Wasser). F: 78°. [a]??: +5,8° (75%iger Alkohol; c = 8). 

Rechtsdrehende Methylpropylthioessigsaure C 6 H 12 OS = CH 8 *CH a *CH 2 *CH(CH 8 )* 
COSH. B. Beim Behandeln von rechtsdrehendem Methylpropylessigsaurechlorid mit Kalium- 
hydrosulfid, zuerst unter Kiihlung (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 84, 580). — Kp^: 
71—72°. [a]“ : + 7,5° (Ather; c = 21). 


b) Linksdrehende Methylpropylessigsdure C 0 H 12 O 2 = CH 3 -CH 2 -CH 8 CH(CH 8 )* 
CO a H. B. Aus der inakt. Form durch Oberfiihren in das Chininsalz, das in 50%igem Aceton 
schwerer loslich ist als das Salz der rechtsdrehenden Form, und nachfolgendes Zerlegcn mit 
Salzsaure (Levene, Bass, J. biol. Chem. 70, 216; L., Mikeska, J. biol. Chem. 84,575). — 
Kp 4 : 83—84° (L., M.). [a]?: —8,1° (Ather; c = 20), —7,8° (50%iger Alkohol; c = 16), 
— 7,7° (unverdunnt) (L., M.); [a]£ — 13,1° (Ather; c = 5) (L., B.). — Natriumsalz. [oc]£: 
— 3,7° (Wasser; c = 17) (L., M.). 

Athylester C 8 H 16 O a = CH 3 CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) C0 2 C 2 H 6 . B. Aus der linksdrehenden 
Saure beim Behandeln mit alkoh. Salzsaure in der Kalte (Levene, Mikeska, J. biol . Chem. 
84, 578). — Kp 4 : 78 — 80°. [a]£: — 7,9° (unverdunnt), — 7,9° (Ather; c = 14), — 8,1° (75%iger 
Alkohol; c = 16). 

Amid C e H 18 ON - CH S • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) • CO • NH a . [a]“: —5,8° (75%iger Alkohol; 
c — 7) (Levene, Mikeska, J. biol. Chem . 84, 577). 

Nitril, linksdrehendes Methylpropylacetonitril C ? H„N = CH 3 • CH a • CH a • CH(CH 8 ) • 
CN. B. Bei der Destination des linksdrehenden Amids mit Pnosphorpentoxyd unter 2 mm 
Druck (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 84, 577). — Kp 2 : 30—32°. D 25 : 0,791. [a]g: —13,8° 
(unverdunnt), —15,1° (Ather; c - 11), —14,1° (75%iger Alkohol; c = 10). — Gibt bei der 
Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol rechtsdrehendes l-Amino-2-methyl-pentan. 


c) Inakt. Metkylpropylessig sdure C 0 H 12 O 2 = CH 8 • CH 2 • CH, • CH(CH 8 ) - CO t H 
(K 326; E I 142). B. Zur Bildung durch Destination von Methylpropylmalonsaure vgl. 
Levene, Bass, J. biol. Chem. 70, 214. Aus dem Calciumsalz der Saccharinsaure oder der 
Isos&ccharinsaure sowie aus Hamamelonsaure beim Kochen mit Jodwasserst off saure (D; 2) 
und rotem Phosphor (O. Th. Schmidt, A. 470, 269). — Kp f88 : 190—191° (korr.) (Bhidk, 
SuDBOROtTOH, J. indian Inst. Sci. 8 A, 104; C. 1928 I, 81). — L&Bt sich liber die Chininaalze 
in die opt.<akt. Formen spalten (L., Bass; L., Mikeska, J. biol . Chem. 84, 576). Bei der 
Elektrolyse des Natriumsalzes entstehen keine gesattigten. Kohlenwasserstoffe (Swann, 
Trans . am. electroch. Soc. 66, 459; C. 1929 II, 1394). Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Bh., Stj. 


Inakt /9-Chlor^x.methyl-n-valeronitril C e H 10 NCl « C 2 H 6 *CHa-CH(CH 8 )«CN. B. 
Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf hohersiedendes oder niedrigersiedendes a-Methyl-/L&thyl- 
aorykiure-nitril (Vermeulen, Adriaens* Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 303; C . 19801, 3545). 
— ZweiPrRparate zeigten: Kp 10 : 74,6—75,5°; I>f*: 1,01048; n£: 1,4399; n£: 1,4425; ng: 1,4478; 
n " : 1,45535 bzw. Kp^: 75-76,5°; Df; 1,01012; h?: 1,4402; ng: 1,4420; nS: 1,4473. — 
Gibt beim Erwftrmen mit Chinolin auf dem Wasserbad wieder hohersiedendes und niedriger- 
stedendes a-Methyl-^&thyLaoryls&ure-nitril. 
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Inakt a - Chlormethyl - n - valeronitril, inakt. 0 - Chlor - a - propyl - propionitril 
C^HiqNCI — C 8 H 5 *CH 2 *CH(CH 2 C1)CN. B . Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf a-Propyl- 
acryWure-nitril (Vermeulen, Adriaens, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 303, 305, 309; C . 1930 1, 
3545). — Zwei Praparate zeigten Kp 9 : 85 — 86°; Df: 1,01076; n*: 1,4398; n^: 1,4420; 
np: 1,4477; n£: 1,4551 bzw. Kp 10 : 87— 88°; Df: 1,01034; n£: 1,4394; n»: 1,4427; np: 
1,4471. — Gibt beim Erwarmen mit Chinolin auf dem Wasserbad wieder a-Propyl-acryl- 
saure-nitril. 

Inakt. a.p - Dibrom - a- methyl -n - valeriansaure C 6 H 10 O 2 Br 2 = CH 3 'CH a *CHBr‘ 
CBr(CH 8 ) • CO a H (H 327). Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 96—97° (Goldberg, 
Linstead, Soc. 1928, 2356). 

3. 3- Methyl - butan- car bonsdure-(J), y- Methyl -n-valeriansdure, Iso - 
butylessigsdure , Isocapronsaure , Isohexy lsaure C fl H 12 0 2 = (CH 3 ) a CH-CH 2 *CH a - 
CO a H (H 327; E I 142). B. Entsteht bei der Verkohlung von Buchenholz und ist daher im 
rohen Holzessig enthalten (Seib, B. 60, 1397). Bei der katalytischen Hydrierung von 
/^-Isopropyl -aery lsaure in Ather in Gegenwart von Palladiumschwarz (Wieland, B. 58, 109). 
Bei der Oxydation von nicht rein erhaltenem 2-Methyl-tetradecadien-(5.12) (Eli 1, 242) 
mit Permanganat in Wasser oder Aceton, neben anderen Produkten (Bischoff, J. am. pharm. 
Assoc. 13, 900; C. 19251, 390; Woods, Am. J . Pharm. 102, 619, 626; C. 1931 II, 255). Neben 
anderen Produkten aus Squalen durch Hydrieren in Gegenwart von Nickel mit 5 Mol Wasser- 
stoff, Ozonisieren des Reaktionsprodukts in Chloroform und Zersetzen des Ozonids mit 
siedendem Wasser (Heilbron, Thompson, Soc. 1929, 890). — Krystallisiert nicht bei 
— 18° (Wie.; Bi.). Kp 683 : 199 — 201° (korr.) (Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Set. 

8 A, 104; C. 1926 I, 801); Kp: 200—201° (Smith, Pr. Leeds phil. lit. Soc. 1 , 197; C. 1928 I, 
1757); Kp 12 : 94—95° (Wie.). n£: 1,3946; nff: 1,3967; njj: 1,4016; n£: 1,4055 (Water, 
man, Bertram, R. 46, 701). Li cht absorption im Ultrarot zwischen 1 und 15 y: W. W. 
Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 155, 212. Verteilung 
bei 25° zwischen Wasser und Chloroform: Sm., White, J. phys. Chem. 33, 1970; Sm., J. phys. 
Chem. 26, 228; zwischen Wasser und Benzol und zwischen Wasser und Xylol: Sm., J. phys. 
Chem. 26, 221, 228. Verteilung zwischen Wasser und Olivenol bei 23°: Bodansky, J. biol. 
Chem. 79, 252. Adsorption aus waBr. Losung durch Kohle bei 16 — 18°: Schilow, Nekrassow, 
Ph. Ch. 130, 70; 2K. 60, 110; bei 25°: Klein, Lotos 71 [1923], 288, 293. Elektrische Leit- 
fahigkeit alkoh. Losungen bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem,. 33, 192. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,48 -10“ 6 (aus der elektrischen Leitfahigkeit) (K.). 

Bei der Elektrolyse eines Gemisches von Isocapronsaure und Kaliumisocapronat in 
waBr. Ldsung entstehen Diisoamyl und wahrscheinlich in geringer Menge Isoamylalkohol und 
Isoamylisocapronat (Swann, Trans, am. electroch. Soc. 66, 461; C. 1929 II, 1394). Ge- 
schwindigkeit der Oxydation des Natriumsalzes durch Kalium permanganat : Smith, Pr. 
Leeds phil. lit. Soc . 1, 197. Zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure von ca. 150° 
an unter Verkohlung und Entwicklung von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd 
(Senderens, Aboulenc, C. r. 185, 1089). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, Sudborough, J . indian Inst. Set. 8 A 
[1925], 112. Das durch Behandlung von ather. Isoamylmagnesiumchlorid-Losung mit Kohlen- 
dioxyd erhaltiiche Magnesiumchlorid-isocapronat gibt beim Erhitzen auf 390—400° Diiso- 
amylketon (Iwanow, Bl. [4] 43, 445). — Ca^CgH^s^-bSHaO. Nadeln (Seib, B. 60, 1397). 

Methylieocapronat C 7 H 14 0 2 == (CHgJjCH CHjj CHg COg'CH,. B. Bei der Reduktion 
von a-Acetoxy-isocaprons&ure-methylester mit Natriumamalgam (Kodama, C. 1922 I, 1377). 
— Kp 760 : 139 — 141° (Heilbron, Thompson, Soc. 1929, 890). 

Athyli sooapronat C 8 H, 6 0 2 = (CH 3 ) a CH CH a *CH 2 'CO a C 2 H 5 (H 328; EI t 142). B. 
Bei der Reduktion von a-Chlor-, a-Acetoxy- oder a-Benzoyloxy-isocapronsaure-athylester 
mit Natriumamalgam (Kodama, C. 19221, 1377). — Spaltung durch Pankreaslipase : 
Kona, Speidel, Bio.Z. 149, 386. 

PropyliBocapronat C # H 18 O a = (CH 3 ) a CH CH 2 CH 2 CO a CH 2 C 2 H 6 . 01. Kp^: 176° 
bis 178°; Kp 88 : 95 — 96° (Rona, Speidel, Bio.Z. 149, 386). — Spaltung durch Pankreas 
lipase: R., Sp. 


Isoamylisocapronat 0,^,^= (CH 3 ) a CH CH a CH a C0 2 CH 2 CH a CH(CH 8 ) a (H 328). 

B. Bei der Reduktion von a-Chlor-isocapronsaure-isoamylester mit Natriumamalgam (Kodama, 

C. 19221 , 1377). 


Isocapronsaurechlorid, Isooaproylohlorid C 6 H u OCl = (CH 8 ) a CH*CH 2 *CH a *COCl 
(H 329). B . Aus Isooaprons&ure und Thionylchlorid (Rupe, Giesler, Helv. 11, 664). — 
Kp: 129 — 130° (R., Gie.). — Gibt bei der Hydrierung iiber Platinoxyd bei Temperaturen 
unterhalb 250° und gewdhnlichem Druck geringe Mengen Isocapronaldehyd (Grignard, 
Mingasson, C. r. 185 , 1176). Liefert bei tropfenweisem Zusatz von Magnesium jodid-kthylat 
zu der ather. Ldsung unter Eiskuhlung 2-Methyl-heptanon-(5) (Thoms, Kahre, Ar. 1925 , 246). 
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Isooapronsaureamid, Isocapronamid C # H, s ON — (CH 8 ) a CH * CH f * CH a * CO • NH a 
(H 329; El 142). Nadeln. F: 120° (Seib, B. 00, 1397). 

Isooapronitril, Isoamylcyanid C a H n N = (CH 3 ) 2 CH-CH a -CH a *CN (H 329; El 142). 
B. Beim Kochen von Isoamyljodid (aus Garungsamylalkohol) mit Kauumcyanid in 60%igem 
Alkohol (Rupe, Glenz, Helv. 6, 939 Anm. 3). Beim Leiten der D&mpfe von N-Isoamyl- 
formamid iiber Aluminiumoxyd bei 400 — 410°, neben anderen Produkten (Mailhe, C. r. 
170, 1160). — F: —43° (Fbicke, Rode, Z . anorg. Ch. 103, 34). E: —61,1° (Timmermans, 
Bl.Soc.chim.Belg. 80, 70; C. 1021 III, 289). Kp, M : 155° (Ti.; Ru„ G.). D 10 : 0,802 (F., 
Ro., Z. anorg. Ch. 103, 34). Thermische Analyse des bin&ren Systems mit Berylliumchlorid 
(Existenz der Verbindungen 2C 6 H U N -f- BeCl a , 3C 6 H 1 iN + BeCl 2 , 4C a H n N + BeCl a ): Fr., Ro., 
Z. anorg. Ch. 103, 34. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Alkohol -b 
Essigester -f Wasser Diisohexylamin (Ru., G.). — 2C e H n N + BeCL. Sehr hygroskopische 
Krystalle. Loslich in Alkohol, schwerer in Ather, schwer in Benzol und Benzin (F., Ro., 
Z. anorg. Ch. 162, 353). Zersetzt sich beim Auflosen in Wasser unter Warmeentwicklung. 

Isooapronamidin C 6 H, 4 N a = (CH 3 ) a CH CH a CH a C(NH 2 ):NH (H 329). — KC e H 18 N 2 . 
B. Aus Kaliumamid und Isocapronitril in fliissigem Ammoniak (Cornell, Am. Soc. 60, 
3316). Krystalle. Loslich in llussigem Ammoniak bei Zimmertemperatur. Liefert beim 
Erhitzen mit Kaliumamid Isopentan und Kaliumcyanamid. 

H 329 , Z. 21 v. u. 8tatt „Capronitril und Capronamid“ lie 8: „ Isocapronitril 
und I socapronamid 4 ‘ . 

y - Chlor - isobutylessigsaure - athylester , y - Chi or - isocapronsaure - athylester 
C g H 15 O a Cl — (CH 3 ) a CCl-CH 2 -CH 2 C0 2 -C 2 H 6 (H 329). B. Aus y- Chlor - isocaproylchlorid 
und Alkohol (Linstead, Soc. 1029, 2510). — Kp 18 : 89 — 92°. — Liefert bei der Destination 
unter gewdhnlichem Druck hauptsachlich Brenzterebinsaure-athylester. 

y-Chlor-isobutylacetylchlorid, y-Chlor-isooaproylchlorid C a H 10 OCl a = (CH a ) a CCl- 
CHj-CH. COCl. B. Entsteht im Gemisch mit Brenzterebinsaurechlorid durch Einw. von 
Thionylchlorid auf Brenzterebinsaure, zuletzt auf dem Wasserbad (Linstead, Soc. 1029, 
2509). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kp 18 : 89 — 90°. 

/LChlor-isobutylessigsaure, /LChlor-isocapronsaure C 6 H u O a Cl = (CH 8 ) a CH • CHC1 • 
CH a *COoH. B. Bei 1-stdg. Erwarmen von /?-Chlor-isocaproylchlorid mit Wasser auf 50° 
(Pace, O. 68, 583). — ZerflieBliche Prismen. F: 72 — 73°. LOslich in Wasser, Alkohol und 
Chloroform. — Gibt beim Kochen mit Alkalien /Msopropyl-acryls&ure. Beim Behandeln 
mit feuchtem Silberoxyd in Alkohol entsteht /S-Oxy-isocapronsaure. 

/LChlor-isobutylacetylchlorid, /1-Chlor-iBOoaproylohlorid C a H 10 OCl a — (CH 3 ) 2 CH- 
CHCl-CH 2 ‘COCl. B. Bei mehrstiindiger Einw. von Phosgen auf Isopropylathylen in Toluol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 35 — 40° (Pace, O. 69, 582). — Gelbliche, stechend 
riechende, an der Luft rauchende Fliissigkeit. Kp : 168°. Loslich in Alkohol, Ather, Chloroform 
und Benzol, ziemlich schwer lOslich in Wasser, unter teilweiser Hydrolyse. 

Isobutylohloressigsaure , a - Chlor - isocapronsaure C a H u O a Cl = (CH 3 ) a CH • CH a • 
CHC1 • CO a H. 

a) Aktive a -Chlor - isocapronsdure f l -cl- Chlor -isocapronsdure (H 330). 
B. Beim Erwarmen von 50 g 1-Leucin mit 40 cm 8 Salzs&ure (D: 1,12) und 40 cm 8 Salpeter- 
saure (D: 1,4) auf dem Wasserbad (Chem. Fabr. Flora, D. R. P. 348671; C. 1021 XV, 1140; 
1922 II, 873; Frdl . 14, 1435). 

Athylester, 1-a-Chlor-isooapronsaure-athylester CaH^OjC^ (CH 8 ) 2 CH‘CH a *CHCl* 
CO a *C.H 5 (H 330). Kp: 188—189° (Karrer, Kaase, Helv. 3, 249). [aft: —24,75° (Alkohol) 
(Ka., Ka.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamaigam Isocapronsaure- kthy lester 
(Kodama, C. 1022 1, 1377). Bei Einw. von Methylmagnesiumjodid in Ather unter Kuhlung 
entsteht linksdrehendes 3-Chlor-2.5-dimethyl-hexanol-(2) (Ka., Ka.). 

1- a -Chlor -isocapronsaure - isoamy lester CnH^OjCl = (CH 3 ) 2 CH*CH a ‘CHCl*CO a * 
CH a *CH a *CH(CH 3 ) a . Riecht nach iiberreifen Orangen. Kpi 0 : 113 — 114° (Kodama, J. Biochem. 
Tokyo 1, 216; C. 10241, 1174). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamaigam Iso- 
caprons&ure-isoamylester (K., C. 1922 I, 1377). 


b) Inakt . a- Chlor -isocapronsdure C fl H n O a Cl = (CH 8 ) 8 CH CH 2 -CHCLC0 2 H. 
Nitril, inakt a-Chlor-isooapronitril C fl H^NCl = (CH 3 ) 2 CH • CH a • CHC1 • CN (H 330). 
Gibt mit Athylmagnesiumbromid in Ather a.a-Diathyl-a'-isobutyl-athylenimin (Theunis, 
Bl. Acad. Belgique [5] 12, *795; C. 1027 I, 889). 


Iaobutylbromessigsaure . 
CHBrCO a H. 


a - Brom - isocapronsaure C e H n O ? Br = (CH 8 ) a CHCH a - 


a) Bechtsdrehende a- Brom-isocapronsdure * d-a-Brom-isocapronsdure 
(H 330). B. Aus der inakt. Saure durch fraktionierte Krystallisation des Chininsalzes aus 
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Aceton (Levene, Mori, Mikeska, J. biol. Chem. 75, 355). — Kp 16 : 131 — 131,5°; [a]^: +29,8° 
(Ather; o — 6); +26,8° (20%iger Alkohol; c == 0,8) (L., M., M.). — Liefert bei Einw. von 
Kaliumhydrosulfid-Losung linksdrehende a-Mercapto-isocapronsaure (L., M., M.). Liefert 
bei tropfenweisem Zugeben zu uberschiissigem, eisgekiibltera Ammoniak 1-Leucin (Abder- 
halden, Handovsky, Fermentf. 4, 317; C. 1021 III, 297). — Natriumsalz. [aff: + 10,4° 
(Wasser; c — 11) (L., M., M.). 

Chlorid, reehtedrehendes a -Brom -isocaproylchlorid, d - a - Brom - isooaproyl- 
chlorid C a H 10 OClBr = (CH 3 ) 2 CH • CH ? - CHBrCOCl (H 330). B. Aus rechtsdrehender 
a-Brom-isocapronsaure und Thionylchlorid bei 50 — 60° (Abderhalden, Wybert, B. 49, 2455; 
A., Brockmann, Fermentf. 9, 455; C. 1928 II, 574). — Kp 2 : 53 — 56° (A., B.). a*: +49,25° 
(l = 10 cm) (A., B.), +53,5° (1 — 10 cm) (A., Sickel, Fermentf. 0, 467; C. 1928 II, 576). 

Amid, linksdrehendes a - Brom - isocapronamid , d - a - Brom - isocapronamid 
C 6 H 12 ONBr = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 CHBr-CO-NH 2 . B. In geringer Menge als Nebenprodukt 
beim Behandeln von Gylcyl-d-alanin mit rechtsdrehendem a- Brom -isocaproylchlorid in 
Natronlauge unter Kiihlung (Abderhalden, Brockmann, Fermentf. 9, 457 ; G. 1028 II, 574). 
— Krystalle (aus Wasser). F: 118° (korr.). Loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Essig- 
ester, schwer in Petrolather. [a]*: — 48,3° (Alkohol; c = 5,9). — Beim Kochen mit Kali- 
lauge entsteht Isovaleraldehyd. 

b) j Linksdrehende a- Brom-isocapronsdure , l - a - Brom - isocapronsdure 
C 6 H u 0 2 Br — (CH 3 ) 2 CH*CH 2 -CHBr*C0 2 H (H 330). B. Beim allmahlichen Versetzen einer 
warmen Losung von 1-Leucin in Bromwasserstoffsaure (D: 1,4) mit Salpetersaure (D: 1,49) 
(Chem. Fabr. Flora, D. R. P. 348671; C. 1921 IV, 1140; 1922 II, 873; Frdl. 14, 1435). - 
01. Im Vakuum destillierbar (Chem. Fabr. FI.). [a]“: — 12,1° (unverdiinnt) (Levene, Mori, 
Mikeska, J . biol. Chem. 75, 364). — Gibt beim Erhitzen mit Natriumcarbonat-Losung 
schwach linksdrehende a-Oxy-isocapronsaure (L., Mq., Mi.). 

a./S - Dibrom - isobutylesBigsaure , cc./S - Dibrom - isocapronsaure , <x.p - Isohexen- 
sauredibromid C 6 H 10 O 2 Br 2 = (CH 3 ) 2 CH*CHBr CHBr C0 2 H (H 331). Krystalle. F: 124° 
(Goldberg, Lin stead, Soc. 1928, 2353). 

IsobutyldijodesBigsaure-amid, a.a-Dijod- isocapronsaure -amid CgH^ONIj = 
(CH 3 ) a CH-CH 2 -CI 2 *CO-NH 2 . B. Aus a-Diazo-isocapronsaureathylester durch aufeinander- 
folgende Einw. von Jod und Ammoniak (Curtius, Muller, B. 37 [1904], 1275). — Hell- 
gelbe Nadeln. Braunt sich bei ca. 180°; zersetzt sich bei hoherer Temperatur unter Jod - 
abscheidung. Sehr schwer loslich in Wasser. 

Thioisocapronsaure - O - methylester C 7 H 14 OS = (CH 3 ) 2 CH- CH 2 * CH 2 - CS • O • CH 3 
(El 142). 

E I 142 , Z. 4 v. u. statt y ,Isovalerylmagnesiumjodid “ lies ,,I soamylmagnesiumjodid" . 

4. 2- Methyl- butan- car bon 8/iure-( 1), p- Methyl -n-valeriansaure, sek. 
Butylessigsaure C 6 H 12 0 2 = CH 3 CH 2 CH(CH 3 ) CH 2 C0 2 H. 

a) Uecht8drehende p-Methyl-n-valerianstiure , „d-Capron8tiure“ C 6 H 12 O a = 
C 2 H 6 -CH(CH 3 )*CH 2 *C0 2 H (H 331; E l 142). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
7155,5 cal/g, 830,8 kcal/Mol (Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1099; vgl. Subow, , JK. 45, 246; 
C. 1013 I, 2026). 

Nitril, „akt. Amylcyanid“ C § H n N - C 2 H 5 - CH(CH 3 ) CH 2 - CN (H 332). B. Bei 
12-8tdg. Erwarmen von akt. Amyljodid mit Kaliumcyanid in 50%igem Alkohol auf dem 
Wasserbad (Rupe, A. 436, 189, 201). — Nicht ganz rein erhalten. Kp 736 : 155 — 157°. Df : 
0,8059. [a],,: +0,76°. 

b) Inakt . p - Methyl -n- valeriansdure C 6 Hi 2 0 2 == C 2 H 5 • CH(CH 3 ) • CH 2 • C0 2 H 
(H 332). B. Durch Einw. von 10%iger alkoholischer Kalilauge auf /LMethyl-n-valeriansaure- 
diphenylamid bei 90° (Maxim, Bulet. Soc. chim. Romdnia 10, 102, 112; C. 1029 I, 2162). — 
Darst. Durch Verseifen von sek. Butylmalonsaure-diathylester mit Kalilauge und nachfolgen- 
des Erhitzen mit konz. Schwefelsaure (Vliet, Marvel, Hsueh, Org. Synth. 11 [1931], 76). — 
Kp: 196° (Maxim). 

5. I*entan-carbon8&ure-(3), Didthylessigsdure , a -Athyl- butter 8dure 
C 6 H 12 O t = (CjHgJaCH • C0 2 H (H 333; E I 143). B. Neben anderen Produkten bei der Oxy- 
dation von Diathylacetaldehyd mit verd. Chromschwefelsaure unter Kiihlung (Zeisel, 
Neuwirth, A. 438, 131). Als Nebenprodukt bei portionsweisem Eintragen von symm. 
Tetraathyl-dicyan-azomethan in auf 100° erwarmte 75%ige Schwefelsaure und Erhitzen des 
Reaktionsgemisches auf 140° (Dox, Am. Soc. 47, 1475). Durch Hydrieren von 2-Methyl- 
furan-carbons&ure-(3) in Gegenwart von kolloidalem Platin in 50%iger Essigsaure (Kariyone, 
J . pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 515; S. 1; C. 19251, 2377). — Kp 734 , e : 190,2—192,2° (Z., 
N.); Kp 683 : 187 — 189° (Advani, Sudborough, J. indianlnst. Sci. 6, 54; C. 1023 III, 997). 

19 * 
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Fliichtigkeit mit Wasserdampf: Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 60, 3144; C. 49281, 167. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante bei 25°: 1,95 X 10~ 6 (aus der elektrischen Leitfahig- 
keit) (Spiers, Thorpe, Soc. 127, 544). 

Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes entstehen keine gesattigten Kohlenwasserstoffe 
(Swann, Trans, am. electroch. Soc. 68, 460; C. 1929 II, 1394). ZerSetzt sich beim Erhitzen 
rait 5 Vol. konz. Schwefelsaure auf 140° unter Bildung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd 
(Senderens, Aboulenc, C. r. 186, 1089). Liefert beim Erhitzen mit Phoephors&ure unge- 
sattigte Kohlenwasserstoffe, Kohlenoxyd und geringe Mengen Kohlendioxyd (Melamid, 
Rosenthal, Z. ang. Ch. 88, 334). Geschwindigkeit der Veresterung durch Alkohol in Gegen- 
wart von Chiorwasserstoff bei 25°: Advani, Sudborouoh, J . indian Inst. Sci. 6, 59; C. 
1923 III, 997; Bhide, Sud., J . indian Inst. Sci. 8 A, 92; C. 19281, 80. — Thallium(I)- 
salz. Nadeln (aus Aceton). F: 112° (korr.) (Walter, B. 69, 969). 

Diathylessigsaure- athylester C 8 H 16 O a = (C a H 5 ) a CH * CO a * C a H 6 (H 333; El 143). 
Erstarrt bei tieferer Temperatur glasig (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 506; C. 1928 1, 
27). Kp: 149 — 152° (korr.) (Zeisel, Neuwirth, A. 433, 133). 

Diathylessigsaure - chlorid, Diathylaoetylohlorid C 6 H u OC1 = (C a H 6 ).CH • COC1 
(H 334). Liefert mit Brom auf dem Wasserbad Diathylbromaoetylbromid (Fourneau, 
Nicolitch, Bl. [4] 43, 1239). 

Diathylessigsaure -bromid, Diathylacetylbromid C 0 H n OBr = (C a H 5 ) a CH*COBr. 
B. Durch Erhitzen von Diathylessigsaure mit Brom in Gegenwart von rofcem Phosphor 
(Fourneau, Nicolitch, Bl. [4] 43, 1238). — Kp: 153 — 158°. 

Diathylessigsaure-amid C-H 13 ON = (C a H 6 ) a CH-CONH a (H 334). B. Durch lAngeres 
Erhitzen von Di&thylessigs&ure- athylester mit konz. Ammoniak im Rohr auf 100°, spater auf 
150° (Zeisel, Neuwirth, A. 433, 133). Aus Diathylessigsaure- chlorid und konz. Ammoniak 
unter Eiskiihlung (Newbery, Soc. 127, 304). Durch alkal. Hydrolyse von DiAthylaoetyl- 
hamstoff (New.). Bei der Reduktion der hOherschmelzenden oder der niedrigerschmelzenden 
Form des a-Athyl-crotonsAure-amids mit 4%igem Natriumamalgam in Wasser (New.). — 
Nadeln (aus Ather). F: 112° (korr.) (New.), 104 — 105° (Z., Neu.). — Liefert mit Alkali- 
hypobromit 3-Amino-pentan (Karrer, Mitarb., Uelv. 11, 1082 Anm. 2). 

Diathylessigsaure - nitril, Diathylaoetonitril C 6 H u N = (C a H 6 ) a CH*CN (H 334). 

B. Beim Leiten von Diathylcarbinol - Dampf mit Blausaure iiber Silicagel - Tonerde bei 
380° (I. G. Farbenind., D. R. P. 463123; C. 1929 I, 2234; Frdl. 16, 700). Neben iiberwiegenden 
Mengen 3-Chlor-pentan durch Umsetzung von Pentyl-(3)-magnesium bromid mit Chlorcyan 
in Ather und nachfolgende Hydrolyse mit Eiswasser und etwas Salzsaure (Grignard, Ono, 
Bl. [4] 39, 1592). — Kp^ji 144 — 146° (G., 0.). — Die Alkaliverbindungen liefern in Ather 
oder Benzol mit Allylbromid Di&thyl-allyl-acetonitril ; analog reagieren Athylbromid und 
Benzylbromid (I. G. Farbenind., D. R. P. 473329; C. 1929 II, 217; Frdl. 16, 285; Ramart, 

C. r. 182, 1227). 

/?-Brom-a-&thyl-buttersaure, ^-Brom-diathylessigsaure C 6 H u 0 2 Br = CH. CHBr* 
CH(C t H 4 )*COjH (H 334). B. Aus einem Gemisch der beiden stereoisomeren a-Athyl-croton- 
sAuren beim Behandeln mit gesattigter Bromwasserstoffsaure (Johansson, Hagman, B. 
66, 656), in besserer Ausbeute beim Aufbewahren mit fliisaiger Bromwasserstoffsaure im Rohr 
(Salkowski, J. pr. [2] 106, 258, 263). — Gelbliche Krystalle (aus Petrolather). F; 25° (J., 
H.). Kp 15 _ 16 : 140 — 143° (nicht ganz rein) (S.); Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, leicht in Petrolather (J., H.). — Bei der Zersetzung 
von tf-Brom-diathylessigsaure in durch Soda neutral gehaltener wAfiriger L6sung entstehen zu 
ca. */, Penten-(2) und zu ca. x / 8 a-Athyl-buttersAure-lacton (J., H.; S.). Geschwindigkeit 
der unter Bildung von Penten-(2), Kohlendioxyd und a-Athyl-buttersaure-lacton verlaufenden 
Zersetzung durch die Aquivalente Menge Natronlauge bei 25°: J., H. 

a - Brom - a - athyl - buttersaure - a thy 1 ester, Diathylbromessigskure - athylester 
CgH^CLBr = (C t H 6 ) t CBr • CO a • C a H 5 (H 334). Kp: 197° (v. Auwkrs, A. 482, 76). — Liefert 
beim Koohen mit DiAthylarulin ein Gemisch der Athylester der festen und der fliissigen 
a-Athvl-crotonsaure. 

a - Brom - a - athyl - butyrylchlorid, Diathylbromaoetylohlorid CgH^OClBr = 
(C.Hg) a CBr • COC1 (H 334). Das H 2, 334 beschriebene Praparat ist nach Fourneau, Nicolitch 
{Bl. [4] 48, 1239) Diathylbromaoetylbromid. 

a * Brom - a - Athyl - butyry lbromid , Diathylbromaoetylbromid C t HuOBr a = 
(C a H 6 ) a CBr • COBr. B. Aus Diathylessigsaure und Brom in Gegenwart von rotem Phosphor 
(Rassow, Bauer, J. pr. [2] 80 [1909], 265; v. Auwsrs, A. 489, 141). Aus DiAthylessigsAure- 
bromid oder -chlorid und Brom auf dem Wasserbad (Fourneau, Nioolitoh, Bl. [4] 48, 
1239). — Fliissigkeit von stechendem Geruoh. Kp*,: 128° (Newbery, Soc. 127, 303); Kp*: 
98 — 100° (F., m.); Kp*,: 94°; Kp u : 90—91° (v. Au., A. 489, 141); Kp^: 83® (v. At*., 2. 
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432, 76). — Liefert bei der Einw. von siedender wiiBrig-alkoholischer Kalilauge ein Gemisch 
der fliissigen und festen Form der a-Athyl-crotonsaure (New.). 

a - Brom - a - athyl - buttersaure - amid , Diathylbromessigsaure-amid , N euronal 
C 6 H 12 ONBr = (CoH ,) 2 CBr • CO • NH 2 (E I 143). Cber die physiologisohe Wirkung vgl. 
H. Staub in J. Hoi: hen, Fortsehritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. I, 2. Halftc [Berlin- 
Leipzig 1930], S. 796. 

y.y'-Dibrom-diathylessigsaure-athylester C 8 H 14 0 2 Br 2 (CH 2 Br • CH 2 ) 2 CH • C0 2 ■ C 2 H 5 . 
B. Aus y.y'-Diphenoxy-diathvl-essigaaure beim 10 — 12-stdg. Kochen mit einem Gemisch 
aus 48%iger Bromwasserstoffsaure und rauchender Salzsaure und anschlieBenden Verestern 
mit Alkohol und Bromwasserstoff (Mills, Bains, Soc. 127, 2505). — Schweres 01 von knob- 
lauchahnlichem Geruch. Kp 19 : 166 — 167° (M., B.). — Liefert' beim 48-stdg. Kochen mit 
Piperidin in Alkohol N.N-Pentamethylen-4-carbathoxy-piperidiniumbromid (M., B.); reagiert 
analog mit 4-Phenyl-piperidin (M., Warren, Soc. 127, 2511). 

a./?-Dibrom-a-athyl-butyramid, a./?-Dibrom-diathylessigsaure-amid C«H u ONBr 2 
- CH 3 CHBrCBr(C 2 HjCONH 2 . 

a) Niedrigsehmelzende Form. B. Durch Einw. der berechneten Menge Brom auf 
hoherschmelzendes a-Athyl-ccotonsaure-amid in Sehwefelkohlenstoff bei 0° (Newberv, 
Soc. 127, 304). — Tafeln (aus Ather 4 - Petrolather). F: 79 — 80°. Leichter ldslich in Alkohol, 
Ather und Sehwefelkohlenstoff als die hochschmelzende Form, ziemlich leicht in heifiem 
Petroleum. 

b) Hochschmelzende Form. B. Durch Einw. der berechneten Menge Brom auf 
niedrigerschmelzendes a-Athyl-crotonsaure-amid in Sehwefelkohlenstoff bei 0° (Newberv, 
Soc. 127, 304). — Nadeln (aus Alkohol). F: 127 — 128°. Schwer loslich in kaltem Ather, 
Sehwefelkohlenstoff und Petrolather. 

6. 2-Methyl-butan-carbon8dure-(2). oL.oL-I)imethyl-buttersdiire, Dimethyl - 
athyl-essigsdure C 6 H 12 0 2 — CH 3 CH 2 C(CH 3 ) 2 -C0 2 H (H335; El 143). B. Zur Bildung 
aus tert.-Amylmagnesiumchlorid und Kohlendioxyd in Ather vgl. Gilman, Zoellner, It. 
47, 1061. Beim Aufbewahren von Dimethylathvlacetaldehyd in Sauerstoff-Atmosphare 
(Conant, Webb, Mendum, Am. Soc. 61, 1251). — Kp: 186° (C., W., M.), 184 — 186° (G., Z.). 

Methyleetfcr C 7 H I4 0 2 = C 2 H 5 -C(CH 3 ) 2 -C0 2 CH 3 . Fliissigkeit von pfefferminzartigem 
Geruch. Kp 746 : 125 — 125,5° (korr.); Df: 0,8943; nf: 1,3991 (Corson, Thomas, Waugh. 
Am. Soc. 61, 1951). 

Athylester C 8 H 16 0 2 = C 2 H 5 -C(CH 3 ) 2 *C0 2 C 2 H 6 (H 336). Fliissigkeit von pfefferminz- 
artigem Geruch. Kp 74fl : 141,8 — 142,2° (korr.); Df: 0,8601; nf : 1,3989 (Corson, Thomas, 
Waugh, Am. Soc. 61, 1951). 

Propylester C 9 H 18 0 2 — C 2 H 5 -C(CH 3 ) 2 'C0 2 ‘CH 2 *C 2 H 5 . Fliissigkeit von pfefferminz- 
artigem Geruch. Kp 746 : 164 — 164,4°; Df: 0,8575; nf: 1,4040 (Corson, Thomas, Waugh, 
Am. Soc. 61, 1951). 

Butyle8ter C 10 H 20 O 2 C 2 H 5 C(CH 3 ) 2 -C0 2 *[CH 2 ] 3 CH 3 . Fliissigkeit von schwachem 
Geruch. Kp 746 : 184 — 184,7° (korr.); Df: 0,8566; nf: 1,4098 (Corson, Thomas, Waugh, 
Am. Soc. 61, 1951). 

n -Amylester C n H 22 0 2 — C 2 H 5 *C(CH 3 ) 2 C0 2 * [CH 2 ] 4 -CH 3 . Fliissigkeit von schwachem 
Geruch. Kp 74C : 202,5 — 203,5° (korr.); Df: 0,8544; nf: 1,4140 (Corson, Thomas, Waugh. 
Am. Soc. 61, 1951). 

Isoamylester C n H 22 0 2 — C 2 H 5 - C(CH 3 ) 2 - C0 2 - CH 2 * CH 2 * CH(CH 3 ) 2 . Fliissigkeit von 
schwachem Geruch. Kp 746 : 192,5 — 196,5° (korr.); Df: 0,8533; nf: 1,4128 (Corson, Thomas, 
Waugh, Am. Soc. 61, 1951). 

Amid C fl H 13 ON = C 2 H 5 C(CH ? ) 2 CONH 2 (H 336; El 143). Gibt bei der Einw. von 
3 Mol Phenylmagnesiumbromid in Ather -f- Toluol auf dem Sandbad fu.o>Dimethyl-w-athyl* 
acetophenon und wenig Dimethylathylacetonitril (Ram art, Laclotre, Anagnostopoulos, 
C. r. 186, 283). 

Nitril, Dimethylathylacetonitril C 6 H n N = C 2 H 5 C(CH 3 ) 2 CN (H 336). B. Neben viel 
co.ct)-Dimethyl-a>-athyl-acetophenon bei der Einw. von 3 Mol Phenylmagnesiumbromid auf 
Dimethylathylessigsaure-amid in Ather -f Toluol auf dem Sandbad (Ramart, Lacl6tre. 
Anagnostopoulos, C. r. 185, 283). 

/5-Brom-a.a-dimethyl-buttersaure C a H n 0 2 Br = CH 3 CHBr C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. Aus 
/LOxy-a.a-dimethvl-buttersaure und fliissigem Bromwasserstof f im Rohr bei Zimmertemperatur 
(Salkowski, J. pr. [2] 108, 258, 263). — Braunliche Nadeln. F: 42°. Kp 0 , 2 : 115°. — Das 
Natriumsalz zerf&llt in waBr. Losung unter Bildung von a.a-Dimethyl-/?-butyrolacton. 

7. 2.2- Dimethyl -propan- car bonsdure-fl). B.B - Dimethyl- butter sdure. 
t ert. - ButyUessigsdur C 6 H 12 0 2 = (CH 3 ) 3 C • CH 2 • CO t H. 
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a-Brom- . ^-dimethyl - butterseiure C e H u O,Br = (CH 3 ),CCHBr-CO,H. B. Beim 
Schmelzen von tert.-Butylbromfnalons&ure (Abderhalden, <Rossner, H. 188, 179). 
Krystalle. F: 57°. 

8. 3~ Methyl- butan-carbonsdure-(2), a- Methyl-isovaleriansdure , a- Iso- 
propyl - propions&ure , Methyl - isopropyl - essigsdure C 6 H 18 O s = (CH 8 ) a CH* 
CH(CH 8 )C0 2 H. 

a) Linksdrehende Form. B. Aus der inakt. Saure durch fraktionierte Krystalli- 
sation des Chininsalzes aus Aceton (Levene, Bass, J. biol. Chem. 70, 216). — [a]”** — 13,9° 
(Ather; c — 4). 

b) Inaktive Form (H 338). B. Zur Bildung durch Schmelzen von Methylisopropyl- 
malonsaure vgl. Levenk, Bass, J. biol. Chem. 70, 214. — Kp^: 184 — 186° (korr.) (Bhide, 
Subborough, J. Indian Inst. Sci. 8 A, 104; C. 1028 I, 80). — LaBt sich iiber das Chininsalz 
in die optischen Antipoden spalten (L., Bass). Liefert beim Erhitzen mit Brom und rotem 
Phosphor auf 90—100° Methyl-isopropyl-bromacetylbromid (Weil, Langiert6wna, Kassur, 
I locznikx Chem. 0, 466; C. 1020 II, 1912). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff : Bh., S., J . indian Inst. Sci. 8 A, 92, 115. 

a -Brom -a./?- dim ethyl - butyrylbromid, Methyl - isopropyl -bromacetylbromid 
CjHjnOBrj = (CH 3 ) 2 CH -CBr(CH 3 ) COBr. B. Aus a-Methyl-isovaleriansaure durch Erhitzen 
mit Brom und rotem Phosphor auf 90 — 100° (Weil, Langiert6wna, Kassur, Rocznilci 
Chem. 0, 466; C. 1020 II, 1912). — Leicht zersetzliche Fliissigkeit. Kp 15 : 130°. Ldslich in 
Ather und Chloroform. [Ott] 


7. Carbonsfiuren C 7 H 14 0 2 . 

1. Hexan-carbons(iure-(J), Onanthsaure , Heptylsaure C 7 H 14 O a — CH ? - 
[CH 2 ] 6 -C0 2 H (H 338; E I 144). B. Entsteht bei der trocknen Destination von Buchenholz 
und ist daher im rohen Holzessig enthalten (Seib, B. 00, 1398). Beim Kochen einer waBr. 
Suspension von a-Brom-onanthol mit Bleihydroxyd Oder Silberoxyd (Kirrmann, C. r. 
184, 1464; 186, 1483; A. ch. [10] 11, 251, 279). Neben Methylglyoxal bei der Ozonspaltung 
von n-Heptoyl-aceton (Weygand, Baumgartel, B. 82, 578). Neben wenig Suberon beim 
Erhitzen von Korksaure auf 340 — 350° (Vogel, Soc. 1020, 729). Durch elektrolytische 
Reduktion von ^-Butyryl-propionsaure in Schwefelsaure (Luke§, Collect. Trav. chim. 
Tchicosl. 1, 133; C. 1929 II, 745). In geringer Menge beim Schmelzen von zJ 10 -Undecensaure 
(S. 419) mit Kaliumhydroxyd bei 350—370°, neben anderen Produkten (Chuit, Mitarb., 
Helv. 10, 118). 

Rdntgenogramm der f eaten Onanthsaure: Gibbs, Soc. 126, 2623. E: — 7,5° (Garner, 
Madden, Ritshbrooke, Soc. 1920, 2499). F: — 11° (Kirrmann, C.r. 184, 1465; A. ch. 
riO] 11, 279). Kp„: 120° (Vogel, Soc. 1020, 729); Kp n : 115—116° (Ki.). D”: 0,924 
(Tromp, R. 41, 282, 297); D 17 : 0,920 (Ki.); DI 7 1 : 0,9231 ; DJ g - 8 : 0,9212 (Vogel); Df : 0,916 (T.). 
Viscositat bei 20°: Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 10. EinfluB von Onanthsaure-Filrnen 
geringer Dicke sowie des gesattigten Dampfes auf die gleitende Reibung an Glas und an 
Stahl: Hardy, Doubleday, Pr.roy.Soc. [A] 100, 555; C. 1022 IV, 514. Oberfl&chen- 
spannung zwischen 0° (29,84 dyn/cm) und 60° (24,82 dyn/cm): Harkins, Cheng, Am. Soc. 
43, 48. Spezifische Warme der fliissigen Substanz zwischen 0° und 30°: 0,4928 cal/g; der 
festen Substanz bei Temperaturen oberhalb — 35°: 0,4752 cal/g (Ga., Ma., Ru.). Schmelz- 
warme: 27,50 cal/g (Ga., Ma., Ru.). ntf: 1,4220 (T.) ; n{’: 1,4262 (Ki. ) ; nj> 7 ’ 1 : 1,4265; n‘ D M : 
1,4255 (Vogel); njJ: 1,4008; n]?: 1,4029; np: 1,4079; n™: 1,4120 (Waterman, Bertram, 
R. 48, 701). Doppelbrechung der rotierenden Fliissigkeit: Vor., Wa., Ph. Ch. 118, 10; 
Phys. Z. 25, 572. Reflexion linear polarisierten Lichtes an der Oberflache wfi.Br. Lftsungen 
verschiedener Konzentration: Bouhet, C. r. 180, 43. Beugung von RSntgenstrahlen an 
fliissiger Onanthsaure: Katz, Z. ang. Ch. 41, 337; Z. Phys. 46, 97; C. 10281, 154; Morrow. 
Phys. Rev. [2] 31 [1928], 11; Stewart, Mannheimer, Z. anorg. Ch. 171, 68; St., Pr. nation. 
Acad. USA. 13 [1927], 787. Absorptionskoeffizient fur Rontgenstrahlen der Wellenl&nge 1: 
0,707 A: Thibaud, Trillat, C.r. 180, 907. Magnetische Doppelbrechung : Ramanadham, 
Indian J. Phys. 4, 27 ; C. 1020 II, 2315. Loslichkeit in Wasser bei 15°: 0,0136 Mol/1 (Muller 
von Blumencron, Z. dtsch.Ol-Fettind. 42, 142; C. 1023 I, 36); bei 20°: 0,0224 Mol/1 (Hak., 
Cheng. Am. Soc. 43. 47). Zur Loslichkeitserniedrigung in Gegenwart des Natriurasalzcs vgl. 
M. v. B., Z. dtsch. Ol-Fettind. 42. 142. Verteilung zwischen Wasser und OlivenOl bei 23°: 
Bodansky, J. biol. Chem. 70, 252. OberflAchenspannung waBr. Losungen bei 18°: Bartsch, 
KoU. Beih. 20 [1925], 7; bei 18—19°: Roy, Quart, J. indian chem. Soc. 4 [1927], 307; 
zwischen 0® und 80°: Rehbinder, Ph. Ch. Ill, 453. Grenzfl&ehenspannung zwischen Onanth- 
s&ure und Wasser zwischen 0° und 40°: Harkins, Cheng. — Adsorption von fliissiger 
Ottfc&ths&ure an Platin: Palmer, Pr. roy. Soc. [A] 115, 229; C. 1027 II, 1678. Adsorption 
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aus waBr. Ldsung an frisch gefalltes Silberjodid: Frumkin, Obrutschewa, Bio. Z. 182, 
223, 229. Adsorption von Onanthsaure aus waBr. Losung an Tierkohle: Schilow, Nekrassow, 
Ph. Ch. 130, 67; 2K. 60, 105; an Zuckerkohle: Nek., Ph . Ch. 138, 381; an Zuckerkohle 
und Holzkohle: Dubinin, Ph. Ch. [A] 140, 83; 3K. 61, 587; an verschiedene Kohlepraparate : 
Nek.,. Ph.Ch. 136, 22. Adsorption aus alkoh. Losung: Griffin, Richardson, Robertson, 
Soc. 1028, 2708; Nek., Ph. Ch, 136, 22; aus verschiedenen anderen Losungsmitteln : Nek., 
Ph. Ch. 136, 22. Ausbreitung von Onanthsaure auf Wasser und von Wasser auf Onanth- 
saure zwischen 0° und 40°: Harkins, Ph.Ch. [A] 130, 077. Schaumbildungsvermogen: 
Bartsch. Potentialdifferenz an der Trennungsflache Luft/waBrige, schwach mineralsaure 
Onanthsaure-Losung: Frumkin, Ph.Ch. Ill, 194; 116, 491. 

Das Natriumsalz wird bei der Hydrierung unter 60 Atm. Druek bei 315° in Gegen- 
wart von Wasser und Nickeloxyd teilweise unter Bildung von Methan und Hexan zer- 
setzt (Ipatjew, Rasuwajew, 3K. 58, 1344; B. 59, 2031). Entziindungstemperatur von 
Onanthsauredampf-Luft-Gemischen an Platin: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chern. 20, 
814; C. 1928 II, 1986. Bei der Oxydation rnit alkal. Perinanganat-Losung entsteht Oxalsaure 
(Skraup, Schwamberger, A. 462, 151). Oxydation mit einer 7,4%igen Losung von Kalium- 
dichromat in 75%iger Schwefelsaure auf dern Wasserbad: Lieben, Molnar, M. 53/54, 7. 
Bei der Oxydation von Onanthsaure mit Wasserstoffperoxyd in ammoniakalischer Losung 
entstehen y- und d-Oxo-onanthsaure und geringe Mengen e-Oxo-onanthsaure sowie Methyl- 
butylketon und Essigsaure (Clutterbuck, Raper, Biochem. J. 19, 390). Geschwindigkeit der 
Veresterung mit absol. Alkohol in Gegenwart von Triohloressigsaure, a.a.^-Trichlor-butter- 
saure, Pikrinsaure oder Chlorwasserstof f bei 25°: Goldschmidt, Ph.Ch. 94, 246. — Wird durch 
eine Reinkultur von Penicillium glaucum in Methylbutylketon ubergefiihrt (Starkle, 
Bio.Z. 161, 402; vgl. Acklin, Bio.Z. 204, 254). Insecticide Wirkung der freien Saure und 
ihres Ammoniumsalzes auf Blattlause: Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 46 
[1927], 371 T. Mikrochemischer Nachweis durch Oberfuhrung in das charakteristische Zink- 
oder Calcium - Salz : Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], 
S. 328. 

Lithiumsalz. Rontgenogramm: Becker, Jancke, Ph.Ch. 09, 268. D: 1,023(?). — 
Natriumsalz. Tiber Gelbildung in Wasser und Alkohol vgl. Muller von Blumenrcon, 
Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 172; C. 1923 I, 36. Losungsvermogen der waBr. Losung fur verschie- 
dene organische Verbindungen : Tamba, Bio. Z. 145, 418. Abhangigkeit der Viscositat 
waBr. Lbsungen bei 15° von der Konzentration : M. v. B., Z. dtsch. Ol-Fetlind. 42, 102. 
Oberfl&chenspannung waBr. Ldsungen bei verschiedenen Verdunnungen: M. v. B., Z. dtsch. 
Ol-Feilind. 42, 155; Schaumbildungsfahigkeit : M. v. B., Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 156. Leit- 
fahigkeit w&Br. Losungen bei 25°: M. v. B., Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 140. Hydrolyse: M. v. B., 
Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 141. — Kaliumsalz. Zum Rontgenogramm vgl. Piper, Soc. 
1929, 236. Doppelbrechung einer rotierenden waBrigen Losung: Vorlander. Walter, 
Ph. Ch. 118, 15. — Bleisalz. B. Durch Einw. einer alkoh. Losung von Onanthsaure auf 
Blei (Trillat, Ann. Physique [10] 6, 76). Rontgenreflexionsaufnahme : Tr. — Thallium(I)- 
salz. Doppelbrechende Blattchen (aus Aceton). F: 143° (korr.) (Walter, B. 50, 968). Die 
Schmelze ist zwischen 143° und 227° (korr.) krystallin-fliissig. Sehr leicht loslich in Wasser, 
Methanol, Alkohol, Chloroform und Essigester; loslich in Aceton, schwer loslich in Toluol 
und Xylol. Kryoskopisches Verhalten der binaren Gemische mit buttersaurem, isovalerian- 
saurem und hexahydrobenzoesaurem Thallium : W. 

dnanthsauremethylester C 8 H le 0 2 — CH 3 • [CH 2 ] 5 * C0 2 • CH 3 (H 339; El 144). 
Insecticide Wirkung auf Blattlause: Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 48 
[1927], 371 T. 


Onanthsaureathylester CftH 18 0 2 — CH 3 * [CH 2 ] 5 C0 2 *C 2 H 5 (H 340; El 144). Kp S5 : 
95° (McCombie, Scarborough, Settle, Soc. 121, 2311). DJ 6 : 0,8723; Df: 0,8630 (Tromp, 
R. 41, 282). nff: 1,4150 (T., R. 41, 298). Adsorption von Onanthsaureathylester an Platin: 
Palmer, Pr.roy.Soc. [A] 115, 229; C. 1927 II, 1678. — Geschwindigkeit der Verseifung 
bei 30° in ca. 88%igem Alkohol mit ca. 0,024 n-Natronlauge: Kindler, A. 452, 106; mit 
Kalilauge wechselnder Starke in verschiedenen Alkohol -Wasser- Gemischen: McC., Sc., Se. 
Liefert beim Behandeln mit Athylmagnesiumbromid 3-Athyl-nonanol-(3) (Staudinger, 
Widmer, Helv. 0, 545). 

Onanthsaure-n-hexylester C 1S H 28 0 2 = CH 3 - [CH 2 ] 5 'C0 2 - [CH 2 L*CH 3 . B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung von Onanthsaure und n-Hexylalkohol (Rhein- 
boldt, Konig, Otten, A. 473, 258). Kp 19 : 137°. 


Glycerintrionanthat, Tridnanthin, dnanthin, Heptylin C 24 H 44 O c = CH 8 *[CH 2 ] 5 * 
CD*0*CH(CH t - 0*C0*[CH.] 6 ’ CH 8 ) a . B. Bei 5-stdg. Erhitzen von Glycerin und Onanth- 
s&ure mit Twitchells Reagene auf 100° (Ozaki, Bio. Z. 177, 161; C. 1026 II, 2192). N&hr- 
werfc f\ir Ratten: Oz. 
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Onanths&urebromid, 6nanthoylbromid C 7 H 13 OBr = CHj’tCHJs'COBr. B . Beim 
Erhitzen von Onanthsaure mit Phosphortribromid zunachst auf dem Wasserbad, dann auf 
140° (Kirrmann, A. ch. [10] 11, 280). — An der Luft rauchende, hygroskopische Fliissigkeit; 
Kp w : 80°; D 18 : 1,211 ; D 18 ; 1,210; n'?: 1,4605; n|?: 1,460 (K., C. r. 185, 1483; A. ch. [10] 11, 280). 

dnanthsaureamid, Onanthamid C 7 H 15 ON = CH 3 -[CH 2 ] 6 *CONII 2 (H 340; El 146). 
Rdntgenographisehe Untersuchung: Henderson, C. 19281, 2903. F: 94 95° (Asano, 
(.19221,1227). 

Onanthsaurenitril , n-Hexylcyanid C 7 H 13 N = CH 3 * [CH 2 ] 6 -CN (H341; El 146). 

B. Bei der Reduktion von n-Heptylnitrit mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 340° 
neben anderen Produkfcen (Mailhe, A. ch. [9] 13, 203). Beim Leiten der Dampfe von Onanth- 
aldoxim liber Aluminiumoxyd oder Thoriumoxyd bei 340—360° (Mai.). Beim Erw&rmen von 
N-Chlor-heptin-(l)-carbonsaure-(l)-amid, mit der berechneten Menge Barytwasser und nach- 
folgendem Einleiten von Wasserdampf (Rinkes, R. 40, 275). — E: —64,0° (Timmermans, 
Mattaar, Bl. Soc.chim. Belg. 30, 218; C. 1021 III, 1266). Kp: 183° (R.), 181 — 182° (Ti., 
Mat.), 175—177° (Mai.). 

Onanthhydroximsaure-chlorid C 7 H i4 ONCl = CH 3 * [CH 2 ] 6 *CC1:N*0H s. 1-Chlor- 
1 -nitroso-heptan CH 3 * [CH 2 ] 6 *CHC1N0 (Eli 1, 118). 

a-Brom-dnanthsaure C 7 H 13 0 2 Br — CH 3 - [GH 2 ] 4 -CHBr*C0 2 H (H 341). B. Zur Bildung 
aus Onanthsaure und Brom (H 341) vgl. Abderhalden, Glaubach, Fermentf. 0, 349; C. 
10231, 773. Aus a-Brom onanthol bei der Einw. von Chromschwefelsaure (Kirrmann, 

C. r. 185, 1482; A. ch. [10] 11, 270). — Kp 12 : 147°; D 18 : 1,319; n}?; 1,471 (K.). — Gibt bei 
langerem Behandeln mit der 5-fachen Menge 25%igem Ammoniak bei Zimmertemperatur 
a-Amino-Onanthsaure (A., G.). — Bariumsalz. Blattchen (aus Alkohol) (K.). 

Athylester C fl H 17 0 2 Br — CH 3 - [CH 2 ] 4 CHBr C0 2 C 2 H 6 (H 341). Beim Erw&rmen mit 
finer 33%igen Ldsung von Dimethylamin im Rohr erhalt man a-Dimethylamino-dnanth- 
s&ure-athylester, beim Erwarmen mit dl-Kopellidin bzw. dl-Isokopellidin (Syst.Nr. 3044) 
auf dem Wasserbad entsteht neben Hexan-(l)-carbonsaure-(l)-athylester a-[dl-Kopellidino]- 
bzw. [dl-Isokopellidinoj-onanthsaure-athylester (v. Braun, Schirmacher, B. 50, 1846). 
Liefert beim Behandeln mit Lavulinsaureathylester und Zink in Benzol das y-Lacton des 
3-Oxy-3-methyl-nonan-dicarbonsaure(1.4)-athvlesters; erhitzt man das Reaktionsgemisch 
liingere Zeit auf 150°, so erhalt man das y-Lacton der entsprechenden freien Saure, 3-Methyl - 
nonen-(3)-diearbonsaure-(1.4) und 3-Methyl-nonen-(3)-carbonsaure-(l) (Staudinger, Ruzicka, 
Helv. 7, 253, 256). 

Bromid, a-Brom -onanthoylbromid C 7 H 12 OBr 2 = CH 3 -[CH 2 ] 4 *CHBr-COBr. B. Beim 
Erw&rmen von Onanthsaure mit Brom und rotem Phosphor (v. Auwers, Wegener, J. pr. [2] 
100, 245; Fourneait, Nicolitch, Bl. [4] 43, 1239). — Gelbliche, stark rauchende Fliissig- 
keit. Kp 9 : 101—102° (v. Au., W.) ; Kp 45 : 135° (F., N.). — Durch Einw. von p-Kresol- 
methyl&ther in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid erh&lt man 4-Oxy* 
1 -methyl-3- [a- brom-onanthoyl]-benzol (v. Au., W.). 

2. llexan - carbonsaure -( 2 ), a - Butyl - propionsdure , Methylbutulessig - 
Mdure C 7 H 14 0 2 - CH 3 [CH 2 ] 3 -CH(CH 3 ) C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende a- Butyl-propionsdure, rechtsdrehende Methylbutyl- 
essigsdure C 7 H l4 0 2 = CH 3 - [CHJg-CHfCHgJCOjH. B. Aus der inakt. Saure durch frak- 
tionierte Krv stall isation des Chininsalzes aus Aceton (Levene, Bass, J. biol. Chem. 70, 217). 
— D 25 : 0,909 (L., Mikkska, J. biol. Chem. 84, 599). [aft: +19,7° (Ather; c = 6) (L., 
B.). — Gibt beim Behandeln mit alkoh. Salzsaure den rechtsdrehenden Athylester, beim 
Kochen mit Thionylchlorid das rechtsdrehende Chlorid (L., M. f J. biol . Chem . 84, 581, 684). 

Athylester C 9 H 18 0 2 = CH 3 -[CH 2 ] 3 CH(CH 3 )*C0 2 -C 2 H 6 . B. Beim Behandeln der 
rechLsdrehenden Saure mit alkoh. Salzsaure bei 0° (Levene, Mikeska, J . bidl. Chem. 84, 
584). — Optisch nicht einheitlich. Kp 9 : 58—62°. D 26 : 0,860. [aft: +6,8° (unverdttnnt), 
+ 7,9° (Ather; c ~ 4), +7,6° (75%iger Alkohol; c = 7). 

rechtsdrehende* Methylbutylacetylohlorid C 7 H 13 0a = CH 8 - [CH a ] s 
LH(CH s )'COCl. B. Beim Kochen der rechtsdrehenden Saure mit Thionylchlorid (Levene, 
Mikkska, J. biol. Chem. 84, 582). — Optisch nicht einheitlich. Kp,: 45—48®. D 1 ®: 0,962. 
I*|“: + 5,1 0 (unverdunnt), +4,5® (Ather; c = 17). — Liefert bei Einw. von konz. Ammoniak 
daa rechtsdrehende Amid. 

Amid C^HjjON = CH 3 - [CH 2 ] 3 -CH(CH 3 )'CO*NH 2 . B. Beim Auflosen des rechts- 
drehenden Chlonds m konz. Ammoniak unter Kiihlen (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 
84,582). — Optisch nicht einheitlich. Kiystalle (aus Wasser). F: 66°. [aft: +3,9° (75%iger 
Alkohol; c = 15). — Gibt bei der Destination mit Phosphorpentoxyd das rechtsdrehende 
Nitril. 
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Nitril, rechtsdrehendes MethylbutylacetonitrilC 7 H 13 N==CR 3 * [CH 2 ] 3 -CH(CH 3 )*CN. 
B. Bei der Destination des rechtsdrehenden Amids mit Phosphorpentoxyd unter 9 mm Druck 
(Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 84, 582). — Optisch nicht einheitlich. Kp 9 : 43 — 50°. 
D*»: 0,797. [a]S: +9,4° (unverdunnt), 4-9,2° (A ther; c - 10), 410,1° (75%iger Alkohol; 
c = 11). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol linksdrehendes 

1- Amino-2-methyl-hexan. 

b) Ljinksdrehende a- Butyl -propionsdure, Hnksdrehende Methylbutyl- 

essigsdure C 7 H 14 0 2 == CH 3 *[CH*] 3 *CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Aus der inakt. Saure durch t)ber- 
fiihren in das Cinchonidinsalz, welches in 66%igem Aceton schwerer loslich ist als das Salz 
der rechtsdrehenden Form (Levene, Mikeska, J. biol . Chem. 84, 681). — Kp 20 : 121 — 122°. 
D 25 : 0,909. [a]??: — 14,6° (unverdunnt), — 15,3° (Ather; c — 14), — 12,0° (Alkohol: 

c = 18). — Natriumsalz. f_a]“: — 4,3° (Wasser; c — 26) (L., M.). 

Athylester C 9 H 18 0 2 = CH 3 * [CH 2 ] 3 -CH(CH 3 ) -C0 2 -C 2 H 5 . B. Analog dem rechtsdrehen- 
den Athylester (S. 296). — [a]n: — 13,8° (Ather; c = 18) (Levene, Mikeska, J. biol. Chem,. 
84, 584). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol in Toluol rechtsdrehendes 

2- Methyl-hexanol-(l). 

Amid C 7 H 15 ON = CH 3 * [CH 2 ] 3 *CH(CH 3 )*CO*NH 2 . B. Analog dem rechtsdrehenden 
Amid (S. 296). — [a]”: — 11,4° (75%iger Alkohol; c — 22) (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 
84, 583). — Gibt bei der Destination mit Phosphorpentoxyd das linksdrehende Nitril. 

Nitril, linksdrehendes Methylbutylaoetonitril C 7 Hi 3 N =CH 3 *[CH 2 ] 3 *CH(CH 3 )-CN. 
B. Aus dem link&drehenden Amid bei der Destination mit Phosphorpentoxyd unter ver- 
mindertem Druck (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 84, 583). — [a]“: — 27,1° (Ather; c = 11), 
— 29,7° (75%iger Alkohol; c = 11). 

c) Inakt. a. -Butyl -propionsdure, inakt . Methylbutylessigsdure C 7 H 14 0 2 ~ 

CH 3 [CH 2 ] 3 -CH(CH 3 )-C0 2 H (H 342). Kp 683 : 203—205° (korr.) (Bhide, Sudborouoh, J. 
indian lnst. Sci. 8 A, 104; C. 1928 I, 80). — Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in 
Gegenwart von Salzsaure: B., S. LaBt sich iiber die Cinchonidinsalze (Levene, Mikeska, 
J. biol. Chem. 84, 581) oder die Chininsalze (L., Bass, J. biol. Chem. 70, 216) in die optischen 
Antipoden spalten. 

Athylester C 9 H 18 0 2 = CH 3 * [CH 2 ] 3 CH(CH 3 ) C0 2 -C 2 H 5 (H 342). Geschwindigkeit der 
Hydrolyse durch Pankreaslipase bei 37° und p H 7,0: Dawson, Platt, Cohen, Biochem. J. 
20, 534. 

3.4 - Dibrom - hexan - oarbonsaure - (2) , p.y - Dibrom - a - methyl - n - capronsaure 
C 7 H 12 0 2 Br 2 ~ CH 3 CH 2 -CHBr *CHBr CH(CH 3 ) C0 2 H. B. Aus Hexen-(3)-carbonsaure-(2) 
und Brom (v. Auwers, Heyna, A. 434, 158). — Krystalle (aus Petrolather). F: 107 — 108°. 

3. 4-Methyl-pentan-carbon8dure-(I), <5- M ethyl-n-cap ronadure. Isoamyl- 
essigsdure , Isoheptylsaure C 7 H 14 0 2 = (CH 3 ) 2 CH* [CH 2 ] 3 -C0 2 H (H 342; El 146). B. 
Neben anderen Produkten beim Schmelzen von 3-Isoamyl-l-isovaleryl-cyclopentantrion-(2.4.5) 
(Isohumulinsaure, Syst. Nr. 715) mit Atzkali (Wieland, B. 58, 2015). — Herb, ranzig 
riechendes 01. Kp: 212 — 214° (W.), 208— 210° (Smith, C. 1928 1, 1757); Kp 762 : 212°(Curtitts. 
J. pr. [2] 125, 157); Kp 683 : 205 — 207° (korr.) (Bhide, Sudborough, C . 1926 I, 80). Schwer 
loslich in Wasser (W.), Verteilung zwischen Wasser und Xylol bei 25°: Smith, J. phys. Chem . 
25, 220. — Geschwindigkeit der Oxydation des Natriumsalzes in verdiinnter wafiriger Losung 
durch Kaliumpermanganat : Smith, C. 1928 1, 1757. Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff : B., Sud. — Thallium(I) -salz. Blattchen (aus 
Aceton). F: 118,5° (korr.). Die Schmelze ist zwischen 118,5° und 218° krystallin-flussig 
(Walter, B . 69, 969). Kryoskopisches Verhalten in capronsaurem und in isopropylessig- 
saurem Thallium: W. 

Athylester C 9 H 18 0 2 — (CH 3 ) 2 CH - [CH 2 ] 3 C0 2 C 2 H 5 (H 342; E I 146). B. Aus Isoamyl- 
essigs&ure und Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Curtius, J. pr. [2] 125, 157). — 
Kp 18j5 ; 75 — 76°; Kpj 3)5 : 71°. — Liefert beim Kochen mit Hydrazinhydrat und geringen 
Mengen absol. Alkohol Isoamylessigsaurehydrazid. 

Isoamylessigsaure-amid C 7 H 16 ON = (CH 3 ) 2 CH [CH 2 ] 3 CO NH 2 (H 343; El 146). 
B. Durch Einw. von Isoamylessigsaurechlorid auf 25%ige Ammoniak-Losung unter Kiihlung 
(Wieland, B. 68, 2017). Aus Isoamylessigsaure-azid in ather. LOsung beim Kochen mit 
Wasser oder (neben Isohexyl-carbamidsaure-athylester) beim Kochen mit absol. Alkohol 
(Curtius, J. pr. [2] 126, 161). — Nadeln (aus Wasser) oder Blattchen (aus Ligroin). F: 102° 
bis 103° (W.), 103° (C.). Sublimiert im Vakuura unzersetzt (C.). 

Isoamylessigsaure-hydraizid C,H 16 ON 2 — (CH a )«CH* [CH 2 ] 3 *CO*NH*NH a . B . Aus 
Isoamylessigs&ure-athylester beim Kochen mit Hydrazinhydrat und geringen Mengen absol. 
Alkohol (Curtius, «/. pr. [2] 126, 158). — Pulver. F; 37 — 40° (nicht rein). Sehr leicht loslich 
in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin und Chloroform, leicht in Petrolather. — Das 
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Hydrochlorid liefert in waBriger, mit Ather iiberschichteter Ldsung bei Einw. von Natrium- 
nitrit-Ldsung unter Kiihlung Isoamylessigsaure-azid neben geringen Mengen von N.N'-Bis- 
isoamylaoetyl-hydrazin (s. u.). Als Hauptprodukt entsteht N.N'-Bis-isoamylaoetyl-hydrazin 
beim ErwArmen von IsoamylessigsAure-hydrazid mit Jod in Alkohol. — C 7 H 16 ON, -j- HCI. 
Hygroskopische Schuppen. F: 174° (Zero.); sintert schon bei 115° (C.). 

N.N'-Bis -isoamyl acetyl -hydrazin C^HjgOgNj = [(CH s ) a CH • CH a * CH a * CH a * CO* 
NH-],. B. Aus IsoamylessigsAure-hydrazid (s. o.) in Alkohol beim ErwArmen mit Jod 
(CuRTnrs, J . pr. [2] 126, 169). In geringer Menge bei Einw. von N atriumnitrit - Ldsung auf 
eine mit Ather uberschichtete waBrige Ldsung des Hydrochloride von IsoamylessigsAure- 
hydrazid unter Eiskiihlung (C.). — BlAttchen (aus vend. Alkohol). F: 123°. Sehr schwer 
ldslich in Wasser. 

Isoamylessigsaure - azid C 7 H 13 ON 8 = (CH 3 ) 2 CH* [CH a ] 8 *CO*N 8 . B. Bei der Einw. 
von Natriumnitrit auf eine mit Ather uberschichtete waBrige Ldsung von Isoamylessigsaure- 
hydrazid-hydrochlorid unter Kiihlung (Curtius, J. pr. [2] 126, 169). — Stechend riechendes 
01. Leicht ldslich in Alkohol und indifferenten Ldsungsmitteln. Verpufft beim ErwArmen auf 
dem Spatel. — Liefert in ather. Ldsung beim Kochen mit absol. Alkohol Isohexyl- carbamid- 
saure-athylester neben Isoamylessigsaure- amid, beim Kochen mit Wasser Isoamylessigsaure - 
amid, mit trocknem Chloroform Isohexyl-isocyanat, beim Versetzen mit Anilin bei Zimmer- 
temperatur eine Verbindung vom Schmelzpunkt 196° (siehe imText bei Anilin, Syst.Nr. 1698). 

a.d-Dibrom-isoamyleBBigsaure-amid C 7 H la 0NBr a = (CH 8 ) 2 CH*CH 2 *CHBr*CHBr* 
CO*NH t . B. Bei der Einw. von 1 Mol Brom auf Isoamylidenessigsaure-amid in Eisessig 
am Sonnenlicht (v. Auwers, A. 432, 81). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169 — 170°. 

Ieoamyldijodessigsaure-athylester C 9 H 16 0 2 I a = (CH a ) a CH*CH a *CH 2 *CI a *CO a *C 2 H 6 . 
B. Bei Zugabe von Jod zu a-Diazo-isoamylessigsAure-Athylester (Cubtius, J. pr. [2] 125, 
279). — Wurde nicht naher beschrieben. — Durch Einw. von konz. Ammoniak entsteht 
IsoamyldijodessigsAure-amid (s. u.). 

Isoamyldijodessigsaure -amid C 7 H la ONI 2 = (CH 8 ) a CH*CH a *CH a *CI 2 *CO*NH a . B. 
Aus dem Athylester (s. o.) durch Einw. von konz. Ammoniak (Cubtius, J. pr. [2] 126, 279). 

— Gelbe Blattchen. 

4. 2-Methyl-pentan-carbon8dure-(l), p - Methy l-n-capronsdure C 7 H 14 O a = 
CH 8 *CH a *CH.*CH(CH 8 )*CH 2 *C0 2 H (E 1 146). B. Bei der Kalischmelze von inakt. Citronell- 
s4ure (S. 419) bei 260 — 300° (Rochusskn, J. pr. [2] 106, 132). Beim Erhitzen von Pentyl-(2)- 
malons&ure auf 120° (Dewael, Weckebing, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 496; C. 10261, 368). 

— Zahe Fliissigkeit. Kp^: 212—213° (D., W.); Kp.: 86—87° (R.). D*°: 0,9187; n^: 1,4222 
(D., W.). Ldslich in Alkohol und Ather, schwer ldslich in Wasser (D., W.). Riecht ahnlich 
wie Capronsaure (D., W.) 

Athyleeter C 9 H 1? 0. = CH 8 CH 8 CH 2 *CH(CH 8 ) *CH a *C0 2 * C 2 H 5 . B. Aus p- Methyl- 
n-capronsAure und alkoh. Schwefelsaure (Dewael, Weckebing, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 
496; C. 10261, 368). — Fliissigkeit. Riecht fruchtartig. Kp,^: 176—177°. D»: 0,8679. 
n“: 1,4119. Ldslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. 

Chlorld, /5-Methyl-n-oaproylohlorid C 7 H 18 0C1 = CHj-CHj-CH-^JHfCH^-CH.-COCl. 
B. Aus ^-Methyl -n- capronsaure und Phosphortrichlorid (Dewael, Weckebing, Bl. Soc. 
chim. Belg. 83, 496; C . 10261, 368). — Kp 751 : 163—164°. D*: 0,967. Zersetzt sich an 
feuchter Luft. 

Amid, p- Methyl- n - oapronamid C ? H 15 ON = CH 8 *CH a *CH a CH(CH 3 )*CH a *CO*NH a 
(E 1 146). B. Aus p -Methy 1-n - caproy lchlond und Ammoniak (Dewael, Weckebing, Bl. Soc. 
chim. Belg. 38, 497; G. 10251, 368; Rochussen, J.pr. [2] 105, 133). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 97 — 98° (R.), 97° (D., W.). Ldslich in Alkohol und Ather, schwer ldslich 
in Wasser (D., W.). 

Hltril, 0- Methyl - n - oapronitril C 7 H U N = CH a * CH a * CH a * CH(CH 8 )*CH,* CN. B. 
Durch Einw. von Phosphorpentoxyd auf ^-Methyl -n- capronamid (Dewael, Weckebing, 
BL. Soc. chim. Belg. 88, 497; C. 1025 1, 368). — Fliissigkeit. Kp^: 171—172°. DJ>: 0,8109. 
n“: 1,4143. Ldslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. 

5. Inakt , S-Methylr-pentan-carbonsdure-i /), inakt, y- Methy l-n-capron- 
edmre C 7 H^O a = CH a * CH a * CH(CH 8 ) • CH a * CH a * CO^. (H 344). B. Durch trockene 
Destillation von [d-Methyl-butyl]-mal6nsaure (Dewael, Weckebing, Bl. Soc. chim . Belg. 
88, 602; C. 19261, 368). — Nach Buttersiure riechende Fliissigkeit. Erstarrt bei — 80° 
amorph. Kp**: 217—218°. D»: 0,9194. nff: 1,4211. Schwer ldslich in Wasser. 

AthylaaUr C t H M O a = CH.*CH a CH(CH a )*CH a *CH a *CO a C t H # . B. Beim Kochen von 
y-Methyl-n-oapronsiure mit alkoh. Schwefelsaure (Dewael, Weckebing, Bl. chim. Belg. 
88, 602; C. 19261, 368). — Angenehm riechende Flfissigkeit. Kp^: 183°. DJ": 0,8708. 
dJ: 1,4061. 
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Chlorid, y-Methyl-n-caproylohlorid C 7 H 13 0C1 = CH 3 • CH 2 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 • COC1. 
B. Aus y -Methyl -n-capronsaure und Phosphortrichlorid (Dewael, Weckering, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 33, 502; C. 10251, 358). — Stechend riechende, an der Luft rauchende Fliissig- 
keit. Kp 767 : 167—168°. DJ°: 0,9677. 

Amid, y-Methyl-n-eapronamid C 7 H 15 ON — CH 3 *CH 2 CH(CH 3 )*CH 2 -CH 2 -CO-NH 2 . 
B. Durch Einw. von Ammoniak auf y-Methyl-n-caprovlchlorid (Dewael, Weckering, 
Bl. Soc . chim. Bdg. 33, 502; C. 19251, 358). — Nadeln. F: 98°. Schwer loslich in Wasser. 

Nitril, y-Methyl-n-oapronitril C 7 H 13 N = CH 3 *CH 2 -CH(CH 3 )‘CH 2 *CH 2 *CN. B. Bei 
der Einw. von Phosphorpentoxyd auf y-Methyl-n-capronamid (Dewael, Weckering, Bl. 
Soc. chim. Bdg. 33, 503; C. 10251, 358). — Unangenehm riechende Flussigkeit. Kp 740 : 
180°. DJ°: 0,8141. n“: 1,4144. Unloslich in Wasser. — Durch Hydrierung mit Natrium in 
Alkohol entsteht das entsprechende Amin. 

6. Hexan-carbonsdure-(3). a-Athyl-n-valeriansdure, Athyl propyl esaig- 
8&ure C 7 H 14 0 2 = CH 3 -CH 2 CH 2 -CH(C 2 H 5 )-C0 2 H (H 344; El 146). Kp 683 : 204—206° 
(Advani, Sudborottqh, J . indian Inst. Sci. 0, 54). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,97 x10~ 5 (Spiers, Thorpe, Soc. 127, 544). — Geschwindigkeit der Veresterung 
durch Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: A., Su.; Bhide, Su., J. indian 
Inst. Sci. 8, 92; C. 19261, 80. 

7. 2- Methyl - pentan- carbon8aure-(2), a.a - Dimethyl- n - valerian adure. 
Dimethyl - propyl - easiyadure C 7 H J4 0 2 = CH 3 - CH 2 - CH 2 - C(CH 3 ) 2 * C0 2 H (H 345; 
E I 147). B. Neben a-Oxy-/^/?-dimethyl-/3-propyl-propionsaure bei der Behandlung von 
3.3-Dimethyl-hexanon-(2) mit Natriumhypobromit-Losung (Locquin, Leers, C . r. 178, 2097 ; 
Bl. [4] 30, 433). — Kp 9 : 98—99°. 

Methylester C«H 18 0 2 = CH 3 CH 2 CH 2 C(CH 3 ) 2 C0 2 CH 3 (H 345). B. Bei der Einw. 
von Methanol auf die freie Saure in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsaure (Locquin, 
Leers, C.r. 178, 2097; Bl. [4] 39, 434). — Bewegliche Flussigkeit. Kp: 14 4 — 145°. 

Chlorid, Dimethylpropylacetylchlorid C 7 Hi 3 OCl = CH 3 * CH 2 * CH 2 - C(CH 3 ) 2 * COC1. 

B. Durch Einw. von Thionylchlorid auf die freie Saure (Locquin, Leers, C. r. 178, 2097 ; 
Bl. [4] 30, 434). — Kpjo : 45°. 

Amid, Dimethylpropylacetamid C 7 H 15 ON = CH 3 • CH 2 • CH 2 - C(CH 3 ) 2 - CO • NH 2 
(H 345). B. Beim Eintragen von Dimethylpropylacetylchlorid in mit Ammoniak gesattigten 
Ather (Locquin, Leers, Bl. [4] 30, 434). — *F: 95 — 96°. 

8. 2-Methyl-pentan-carbon8dure-(3), a-Athyl-isovaleriansdure , a- Iso- 
propyl -but tersdure, Athyli8opropyle88if/8dure C 7 H 14 0 2 = (CH 3 ) 2 CH*CH(C 2 H 5 )* 
C0 2 H (H 345). Liefert beim Erhitzen mit Brom und rotem Phosphor auf 90 — 100° Athyl- 
isopropyl'brom-acetylbromid (Weil, Langiert6wna, Kassur, C. 1929 II, 1912). 

Athyl - isopropyl - brom - acetylbroraid C 7 H 12 OBr 2 — (CH 3 ) 2 CH • CBr(C 2 H 5 ) • COBr. B. 
Aus Athylisopropylessigsaure durch Erhitzen mit Brom und rotem Phosphor auf 90 — 100° 
(Weil, Langiert6wna, Kassur, C. 1920 II, 1912). Flussigkeit. Kp 20 : 145°. 

Athyl - isopropyl - brom - essigsaure - amid C 7 H 14 ONBr == ( CH 3 ) 2 CH * CBr(C 2 H 5 ) • CO • 
NH 2 . B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine Losung von Athyl-isopropyl-brom-acetyl- 
bromid in Ather, Benzol oder Ligroin (Knoll A. G., Hildebrandt, Leube, D. R. P. 533313; 

C. 1081 II, 2635; Frdl. 10, 3074). Beim Vermischen von (nicht naher beschriebenem) Athyl- 
isopropyl-brom-acetylchlorid mit trocknem Ammonium carbonat (Knoll A. G., H., L.). 
— F: 45°. — Hypnotische Wirkung: Knoll A. G., H., L. 

9. 4-Methyl-pentan-carbon8dure,-{2h a-Tsobutyl-propionsdure , Methyl - 
i8obutyle*8iff8dure C 7 H 14 0 2 = (CH 3 ) 2 CH • CH 2 • CH(CH 3 ) • C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus der inakt. Saure durch fraktionierte Krystalli- 
sation des Brucinsalzes aus Aceton (Levene, Bass, J . biol. Chem. 70, 217). — [a]®: 4-19,4° 
(Ather; c = 5). 

b) Inaktive Form (H 345). Kp 683 : 203 — 204° (korr.) (Bhide, Sudborough, J. indian 
Inst. Sci. 8, 104; C. 1926 I, 80). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: B., S. 

10. 3- Methyl -pentan- carbonadure-f 3 ), rt.a.-Didthyl-propion8dure ♦ Me- 
thnldidthyteaaiqadnre C 7 H 34 0 2 - (CH 3 CH 2 ) 2 C(CH 3 ) C0 2 H (H 346). B. Bei der Oxy- 
dation von ^-Methyl'/S-athyl-butvlalkohol mit Chromsaure-Gemisch, neben anderen Pro- 
dukten (Faworski, Salesskaja-Kibardina. Bl. [4] 37. 1232; 3K. 67. 293). Bei der Oxy- 
dation von a-Methyl-a.a-di&thyl -aceton mit Natriumhvpobromit- Losung (Nyberg, B. 
66, 1964). — Kp: 205—206° (N.). — AgC 7 H 13 0 2 (F., S.-K.). 



EH 2 
300 


H 2, 846 — 847 

MONOCABBONSAUREN C n H2n02 


[Syit.Nr. 102 


11. 2 . 3 - Dimethyl -butan-earbonadure- (2), a. a - Dimethyl -ianvaleri-nn- 
sdure , Dimethyliaopropyleaaigadure C 7 Hj 4 0, = (CH,),CH • C(CH,), • CO.H (H 346; 
El 147). B. Bei der Oxydation von a.a-Dimethyl-a-Uopropyl-aceton mit Salpeterrfure 
(Locqtjin, Lkbrs, C.r. 178, 65; Bl. [4] 89, 436). — F: 41 — 42°. Kp lt : 104 — 106*. 

Chlorid C^OCl = (CH S ),CH • C(CH,), * C0C1. Kp: 148—160® (Locquin, Lkbrs, 
C. r. 179, 66; Bl. [4] 89, 437). 

hmid C,H,.0N = (CH.),CH • C(CH s ),-C0 • NH,. Krystalle (aua Benzol). F: 129® 
(LooQtmi, Lkbrs, C.r. 179, 55; Bl. [4] 89, 437). [Hackenthal] 


8. Carbonsfturen C 8 H 16 0 2 . 

1. Heplan - carbonsdure -(1), Caprylsdure, „Octyladure u C,H le 0, = CH,- 
[CH.VCO.H (H 347; E I 147). 

Vorkommen und Bildung. 

V. Caprylsaure findet sich frei oder als Ester oder Glycerid in fi-ther. Olen bzw. fetten 
Olen von Blattem, Friichten und Saraen zahlreicher Pflanzen; vgl. Wehmer, Thies, Hadders 
in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 507; C. Wehmer, 
Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. [Jena 1929 und 1931], 1. und 2. Bd.; A. Grot, W. Halden, 
Analyse der Fette und Wachse [Berlin 1929], 2. Bd. ; G. Hefter, H. Schonfeld, Chemie und 
Gewinnung der Fette [Wien 1936], 1 . Bd. — Caprylsaure ist zu 7,5% im Fett der Niisse 
von Attalea Cohune Morris (aus Britisch Honduras) enthalten (Hilditch, Vidyakthi, J. Soc. 
chem. Ind. 47, 35 T ; C. 1928 II, 503). Im Fett der Fruchte von Astrocaryum Murumuru 
(Andrei, Guichard, C. r. 181, 230). Caprylsaure- Gehalt von CocosnuB6l :* Walker, Soc. 
128, 2838; Taylor, Clarke, Am. Soc. 40, 2831; Stokoe, Biochem. J. 22, 87; vgl. St., 
Analyst 49, 577; C. 19251, 1466. Beim Ranzigwerden unter dem EinfluB von Penicillium 
palitans geht der Gehalt an freier Caprylsaure im Cooosnufldl infolge Bildung von Capryl- 
s&ureestem von 7,2% auf 0,2% zuriick (St.). Bomer, Baumann (Z. Unter 8. Nahr.-Qenufim. 
40, 97 ; C. 1021 1, 219) konnten im Cocosnufidl kein Capryls&ureglyeerid naohweisen. Im 
PalmkemOl aus Elaeis guineensis Jacq. (3% der Gesam tf etfcs&uren ) (Armstrong, Allan, 
Moore, J. Soc. chem. Ind. 44, 143 T; C. 1025 II, 435). — In freiem Zustand im Irisdl (Lang- 
lais. Goby, C. r. 179, 174; Bl. [4] 85, 1308). Caprylsaure findet sich in Form von Estern: 
Im &ther. til aus den Wurzeln von Curcuma aromatica Salisb. (Rao, Shintre, Simonsen, 
J. indian Inst. Sci. 9 A, 140; C. 1927 I, 654). In geringer Menge in Apfelschalen (Power, 
Chesnut, Am. Soc. 42, 1513). Im ather. 01 aus Pfirsichen (P., Ch., Am. Soc. 48, 1730, 1737). 
Im OrangenpreBsaft (Hall, Wilson, Am. Soc. 47, 2580). In der Rinde von Viburnum 
opulus (Heyl, J. am. pharm. Assoc. 11, 335; G. 10281, 1516) und von Viburnum pruni- 
folium (Heyl, Barkenhus, Am. Soc. 42, 1754). Im &ther. 01 von Aster indicus L. („Yom5na“) 
(Uchida, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 214B; C. 1028 II, 2296). Im ather. 01 von Blumea 
Malcomii ( Simonsen, Rau, Soc,. 121, 882). Als Ester in dem bei der Darstellung von Garungs- 
butylalkohol anfallenden „Gelb6l“ (Marvel, Broderick, Am. Soc. 47, 3048). — - Im Fett 
der Qualle Rhizostoma Cuvieri (Haurowitz, H. 112, 32). t)ber den Caprylsaure-Gehalt 
von Butterfett vgl. Frog, Schmidt-Nielsen, Bio.Z . 127, 168. 

B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von a-Octylen mit Chromtrioxyd in 
Aoetanhydrid und Tetrachlorkohlenstoff unter Eiskiihlung (Treibs, Schmidt, B. 81, 462, 464). 
In geringer Menge beim Schmelzen von Decen-(9)-carbonsaure-(l) oder Dodecen(ll ) -carbon - 
saure-(l) mit Kaliumhydroxyd bei 350 — 370°, neben anderen Produkten (Chuit, Mitarb., 
Helv. 10, 118, 123). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Isoerucasauremethyl- 
ester mit Kaliumpermanganat in Aceton auf dem Wasserbad und nachfolgendem Koehen 
des Reaktionsprodukts mit Natronlauge (Mirchandani, Simonsen, Soc . 1927, 375). Beim 
Erhitzen von Azelainsaure iiber 300° (Vogel, Soc. 1029, 731). Zur Bildung bei der Oxydation 
der hochschinelzenden ^.t-Dioxy-stearinsaure mit Permanganat in veidiinnter alkalische r 
Wrong nach Spiridonow (J. pr. [2] 40, 249) vgl. Lapworth, Mottram, Soc . 127, 1987. 
Duroh elektrolytische Reduktion von /9-n- Valery 1-propionsaure in Schwefelsaure (LukeS, 
Collect. Trav. chim. Tchicml. 1 [1929], 134). Neben anderen Produkten bei der katalytischen 
Zersetzung von ErdnuBdl in Gegenwart eines Aluminiumoxyd-Kupfer-Katalyaators bei 600® 
und naohfolgenden Hydrierung der entstandenen sauren Produkte iiber Nickel bei 200 — 220° 
(Matlhe, Bl. [4] 81, 569; A. ch. [9] 17, 315). 

Isolierung aus Pflanzenmaterial: J. Schmidt in G. Klein, Handbuch der Pflanien- 
analyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 388. — t)ber eine Trennung der Oapryhf^ure fen 
hdheren gesattigten Fettsauren s. unter Analytisches. 
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Physikalleche Eigenschaften. 

Rdntgenogramm von fester Caprylsaure : Gibbs, Soc. 125, 2623 ; Z. Kr. Strukturber. 
1, 693; Trillat, C. r. 180, 1330; Ann. Physique [10], 0, 61. E: 16,38° (Garner, Randall, 
Soc. 126, 887). F: 16,3° (Hold®, Gentner, B. 58, 1422). Kp 760 : 237,5° (Lecat, Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 40 [1929], 19); Kp 685 : 232—235° (Mirchandani, Simonsen, Soc. 1027, 
375); Kp w : 129—130° (Vogel, Soc. 1020, 731); Kp 4 : 110—111° (Langlais, Goby, C.r. 
170, 174; Bl. [4] 85, 1308). Dichte zwischen 10° (1,0326) und 50,27° (0,8862): Garner, 
Ryder, £oc. 127, 728; DJ zwischen 16,1° (0,9157) und 123,9° (0,8281): Hunten, Maass, 
Am. Soc. 61, 159; D*°: 0,914 (Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 10); DJ°: 0,8708 (Ho., Ge.). 
Viscositat bei 20°: V., W., Ph. Ch. 118, 10. Einflufi diinner Filme von Caprylsaure auf 
die gleitende Reibung zwischen Stahl, Wismut, Glas und Quarz: Hardy, Doubleday, 
Pr.roy. Soc. [A] 100, 555; 101, 489; C. 1922 IV, 514; 10231, 876. Adhasion an Stahl-, 
Kupfer- oder Glasplatten: Hardy, Nottage, Pr.roy. Soc. [A] 118, 224; C. 1028 II, 864. 
Oberflftchenspannung zwischen 16,1° (28,5 dyn/cm) und 142,8° (18,3 dyn/cm): Hu., Maass. 
Parachor: Hu., Maass. — Spezifische Warme der fliissigen Substanz zwischen 18° und 46°: 
0,5050 cal/g; der festen Substanz zwischen 0° und 12°: 0,4650 cal/g (Garner, Randall, 
Soc. 126, 895). Schmelzw&rme : 35,44 cal/g (Ga., Ra.). 

n?’ 8 : 1,4118 (Holde, Gentner, B. 58, 1422); n£: 1,4063; n£: 1,4085; njj: 1,4134; n™: 
1,4176 (Waterman, Bertram, B. 40, 701). Durch mechanische Rotation erzwungene 
Doppelbrechung : Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 10; Phys.Z. 25, 571; C. 10251, 617. 
Beugung von RSntgenstrahlen an fliissiger Caprylsaure: Stewart,. Pr. nation. Acad. USA. 
13, 787; C. 10281, 639; St., Mannheimer, Z. anorg. Ch. 171, 68; Morrow, Phys. Rev. [2] 
31, 10; C. 10281, 2693. 

100 cm 3 Wasser ldsen bei 15° 0,072 g Caprylsaure (Virtanen, Fr. 74, 326). 1000 cm 3 
Wasser losen bei 15° 0,0043 Mol (Muller von Blumencron, Z.dtsch. Ol-Fettind. 42, 142; 
C. 1923 I, 36). Zur Ldslichkeitsemiedrigung in Losungen des Natriumsalzes vgl. M. v. Bl. 
Loslichkeit in 2,0 n-Natriumbenzoat-Losung : Traube, Schoning, Weber, B. 00, 1810. 
Kolloider Zustand der LOsung in Wasser, festgestellt durch Tyndall -Kegel, ultramikrosko- 
pische und kataphoretische Untersuchung: Tr., Klein, Koll.-Z. 20, 236; C. 10221, 233. Ver- 
teilung von Caprylsaure zwischen Wasser und Benzol: Schulz, Roll. Beih. 21, 48; C. 1025 II, 
1840; zwischen Wasser und Olivenftl: Bodansky, J.biol.Chem. 79,252. Bildet azeotrope 
Gemische mit 1.4-Dibrom-benzol (Kp 7W) : 218,8°; ca. 10 Gew.-% Caprylsaure), 2-Nitrotoluol 
(Kp 760 : 221,5°; ca. 5 Gew.-% Caprylsaure), 4-Nitro-toluol (Kp 760 : ca. 233°; ca. 57 Gew.-% 
CaprylsAure), 1.3.5-Triathyl-benzol (Kp 760 : ca. 214,3°; 4 Gew.-% Caprylsaure), Naphthalin 
(KP 7 «o : 216,2°; 6 Gew.-% Caprylsaure), 1 -Methyl -naphthalin (Kp 7fl0 : 233,5°; 52 Gew.-% 
Caprylsaure) und Safrol (Kp 760 : 232,5°; ca. 45 Gew.-% Caprylsaure) (Lecat, Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 40 [1929], 19, 21, 31, 112). Fliichtigkeit mit Wasserdampf: Arnold, 
Z. Unters. Nahr.-Oenufim. 42, 355; C. 1922 II, 918; Knetemann, B. 47, 957. — Viscositat 
wafir. Losungen von Caprylsaure: Traube, Whang, Bio. Z. 203, 364. Diffusion in Gele: 
Tomita, Bio. Z. 163, 342, 344; Tr., Bio. Z. 153, 359; Yumikura, Bio. Z. 167, 371 ; Tr., Yu., 
Bio. Z. 167, 383. Oberflachenspannung wafir. Losungen von Caprylsaure: Tr., Somogyi, 
Bio.Z. 120, 94; Frumkin, Ph. Ch. 110, 476; Roy, Quart. J. Indian chem. Soc. 4, 312; C. 
19281, 659; vgl. Trau., Wh., Bio.Z. 203, 364. Grenzflachenspannung gegen saure und 
alkalische Phosphat-Puffer- Losungen (p» = 5,6 und 7,4): Hartridge, Peters, Pr. roy. Soc. 
[A] 101, 363 ; C. 1923 I, 874. Kontaktwinkel von Caprylsaure mit Wasser und Luft : 
Nietz, J. phys. Chem. 32, 262. Schaumbildungsverm&gen wafir. LOsungen von Caprylsaure 
bei 18°: Bartsch, Roll. Beih. 20, 3; C. 19251, 2362. — Adsorption aus verschiedenen 
Ldsungsmitteln an verschiedene Kohlen: Nekrassow, Ph. Ch. 130, 23; aus wafir. L6sung 
an Tierkohle: Traube, Nishi?awa, Koll.-Z. 32, 384; C. 1923 III, 960; Schilow, Ne., 
Ph. Ch. 130, 67; 3K. 80, 105; aus wafir. LOsung an Zuckerkohle bei 16°: Ne., Ph. Ch. 130, 
381; aus Alkohol an Tierkohle bei Zimmertemperatur: Griffin, Richardson, Robertson, 
Soc. 1928, 2708. Adsorption an Silberjodid in Abhangigkeit von der Potentialdifferenz 
LOsung - Silberjodid : Frumkin, Obrutschewa, Bio.Z. 182, 223. Adsorption aus wafir. 
Ldsung an Quarz und Bleiglanz: Kellermann, Peetz, KoU.-Z. 44, 290; C. 1928 II, 25; 
an verschiedene Mineralien: Tr., Ni. Ausbreitung auf 0,01 n-Salzsaure: Schofield, Rideal, 
Pr.roy. Soc. [A] 110, 109; C. 19201, 1950. — Streuung von linear polarisiertem Licht 
an der Oberflkche wafir. Caprylsaure-Lbsungen : Bouhet, C. r. 180, 43. Potentialdifferenz 
an der TrennungsflAche zwischen Luft und einer Schicht von Caprylsaure auf verd. Salz- 
saure: Frumkin, Ph. Ch. 118, 491. 

ChemiscIiM und physiologteches Vcrhalten; Analytlsches. 

Beim Leiten der Dampfe von Caprylsaure fiber Calciumchlorid bei 580® erhalt man 
a-Heptylen, weitere gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Kohlendioxyd, Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff (Mailhe, Bl. [4] 37, 309). Bei der Oxydation des Ammoniumsalzes 
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mit W asserstoff peroxy d in ammoniakalischer Losung bei 90° entstehen auBer Methyl-n-amyl- 
keton (vd. E I 2, 147) wenig Essigsaure, 3-Oxo-heptan-carbonsaure-(l) und 4-Oxo-heptan- 
carbonsaure-(l) (Clutterbuck, Rafer, Biochem.J. 10, 390, 391); in Gegenwart von wenig 
Ammoniak entstehen Met hyl-n- amyl- keton und ein nicht naher beschriebener AlkohoL 
(Stokoe, Biochem. J. 22, 91). Geschwindigkeit der Oxydation durch 30%iges Wasseifctoff- 
peroxyd und konz. Schwefelsaure : Kerp, Arb. Oesundh.-Amt 57, 557; G. 10271, 1902, 
Caprylskure gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Losung auf dem Wasser- 
bad Oxals&ure (Skraup, Schwamberger, A. 402, 151). Oxydation mit Chromschwefel- 
saure: Lieben, Molnar, M. 63/54, 7. Beim Erhitzen eines Gemisches von Caprylsaure und 
geringen Mengen ihres Silbersalzes in Gegenwart von Wasserstoff auf 100° entsteht ein 
Silbersol (Giles, Salmon, Soc. 123, 1605). Geschwindigkeit der Veresterung mit absolutem 
und wasserhaltigem Athylenglykol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Kail an, 
Schachner, M. 62. 33; mit absol. Glycerin bei Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25° 
oder ohne Katalysator bei 183,5°: Kai., Raupenstrauch, M. 45, 496, 514. Liefert bei 
gelindem Kochen mit iiberschussigem Acetanhydrid unter AusschluB der Luftfeuehtigkeit 
Capryls&ureanhydrid (Holde, Gentner, B . 68, 1422). 

Caprylsaure wird durch eine Reinkultur von Penicillium glaucum in Methyl-n-amyl- 
keton iibergefuhrt (Starkle, Bio. Z . 151, 401; Acklin, Bio. Z. 204, 254). Auch beim 
Wachstum von Penicillium palitans auf caprylsaurehaltigem Medium werden Ketone gebildet 
(Stokoe, Biochem.J. 22, 88). Hemmende Wirkung auf enzymatische Vorgange: Velluz, 
C. 1027 II, 837. Wachstumshenimende Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schobl, Philippine 
J. Sci. 25, 129; C. 1026 I, 2699; auf Penicillium palitans und Oidium lactis: Stokoe, Biochem. 
J. 22, 88. Bactericide Wirkung gegen Bact. coli und Staphylokokken : Traube, Somogyi, 
Bio. Z. 120, 94. Insecticide Wirkung: Siegler, Popenoe, J . agric. Res. 20, 259; C. 1025 I, 
2111; Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 40, 371 T; C. 1027 II, 1884. 

Trennung der Caprylsaure von hoheren gesattigten Fettsauren (sicher von Palmitin- 
saure aufwarts) auf Grund dcr verschiedenen Loslichkeit der hydroxamsauren Natriumsalze 
in Alkohol: Lewis, Biochem. J. 20, 1359, 1363. Mikrochemischer Nachweis: Behrens-Kley 
Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 328. 

Salze der Caprylsfiure (Caprylate). 

Ammoniumsalz NH 4 C 8 H 15 02. Lie Loslichkeit in Wasser wird durch Ammoniak erhdht 
(Weitz, Z.El.Ch. 31, 546). — Lithiumsalz. Rontgendiagramm (Debye- Scherrer- Auf nahme) : 
Becker, Jancke, Ph. Ch. 80, 270. — Natriumsalz NaC 8 H 16 0 2 . Mikroskopische Struktur: 
Maclennan, J . Soc. chem. Ind. 42, 393 T; C. 1024 1, 1291. Schaumbildungsvermdgen 
waBr. Ldsungen : Muller v. Blijmencron, Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 155; C. 1023 1, 36. tTber 
die Ultrafiltration und Gelbildung in Wasser und Alkohol vgl. M. v. Bl., Z. dtsch. Ol-Fettind. 
42, 171. Dampfdruck waBr. Losungen bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436; Pr. roy. 
Soc. [A] 07, 50; C. 1020 III, 533. Viscositat waBr. Losungen: Vorlander, Walter, Ph. Ch. 
118, 15; M. v. Bl., Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 102. Obeidlachenspannung waBr. Losungen: 
M. v. Bl., Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 155; Lascaray, Koll.-Z. 34, 76; C. 1024 1, 2413; Walker, 
Soc. 110, 1524. Oberflachenspannung von Gemischen mit eaprinsaurem Natrium in waBr. 
LOsung: Walker, Soc. 119, 1528. Durch mechanische Rotation erzwungene Doppelbrechung 
der waBr. Losung: V., Walter. Elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 25°: M. v. Bl., 
Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 140. — Kaliumsalz KC 8 H 16 O a . Dampfdruck waBr. Ldsungen 
bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436; Pr.roy. Soc. [A] 07, 49; G. 1020 III, 533. 
Viscosit&t waBr. Losungen bei 20°: Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 15. Durch mechanische 
Rotation erzwungene Doppelbrechung verschiedener waBriger Ldsungen: V., W. — Thal- 
lium(I)-salz T1C 8 H 16 0 2 . Doppelbrechende Blattchen (aus Alkohol). Die Schmelze ist 
zwischen 135 — 136° (korr.) und 220° (korr.) krystallin-fliissig (Walter, B. 60, 968). Opti- 
sches Verhalten der krystallin-flussigen Phase : W. , Sehr leicht loslich in Methanol, Alkohol, 
Wasser, Chloroform, Essigester, schwer in Aceton und Toluol. Erstarrungspunkte von Ge- 
mischen mit Thallium(I)-caprinat : W. — Bleisalz Pb(C 8 H 15 0 2 ) g . Rontgenogramm : Trillat, 
C. r. 180, 1839; Ann. Physique [10] 6, 76. — Wismutsalze: Bi(C 8 H 15 0 ? ) 8 . Viscose Fliissig- 
keit: Schwer ldslich in Alkohol, Ather, Aceton, Essigester und Olivendl, leicht in Benzin, 
Petrolather, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, sehr leicht in Schwefelkohlenstoff (Picon,* Bl. 
[4] 46, 1058). Wird durch Wasser und Methanol leicht zersetzt. — BiO(C 8 H 18 O a ). Unloslich 
in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln (P., Bl. [4] 46, 1058). 

Methylcaprylat C 9 H 18 O a = CH 8 - [CH 2 ] 6 - CO a - CH 3 (H 348; El 148). Insecticide 
Wirkung: Tattersfield, Gimingham, J . Soc. chem. Ind. 40, 371 T; C. 1027 II, 1884. 

Athylcaprylat C 10 H 80 O 2 = CH 3 * [CH 2 ] e C0 2 -C a H 6 (H 348; El 148). E: —44,75°; 
Kp w : 199,5° ±0,5° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 391; C. 1028 III, 1137). — 
Entziindungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1028 II, 
1980 r Bildung von Caprylaldehyd und n-Octylalkohol bei der Reduktion mit Natrium und 
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Essigsaure in Ather in Gegenwart von Natriumacetat-Lbsung bei — 6° unter verschiedenen 
Bedingungen; Prins, B. 42, 1061. Bei der Einw. von siedender methylalkoholischer Hydr- 
oxylaminhydrochlorid-Losung in Gegenwart von athylalkoholischer Natriumafchylat-Lbsung 
entsteht das Natriumsalz der Caprylhvdroxamsaure (Lewis, Biochefh. J. 20, 1358). Ge- 
schwindigkeit der Verseifung durch alkoholisch-waBrige ca. 0,024 n-Natronlauge bei 30°: 
Kindler, A, 462, 106. 

Allyloaprylat C„H 20 O 2 = CH 8 - [CH 2 ] 6 *C0 2 CH a CH:CH 2 . B. Bei gelindera Kochen 
von Allyljodid mit Siloercaprylat (Deulofeu, Soc. 1028, 628). — Stechend riechendes 01. 
Kp: 226 — 230°. 

Athylenglykoldicapry lat C 18 H 3i 0 4 = CH 3 • [CH 2 ] 8 • CO • O • CH 2 • CH 2 • O • CO • [CH 2 ] 6 • CH 8 . 
Kontaktwinkel mit Wasser und Luft: Nietz, J. phys. Chem. 32, 262. 

Glycerin-oc-caprylat, a-Monooaprylin C n H 22 0 4 = CH S - [CH 2 ] 8 -C0*0-CH 2 *CH(0H)* 
CH 2 *OH. B . Aus Glycerin-a-monochlorhydrinundNatrmmcaprylat(HEiDT7SCHKA, Schuster, 
J. pr. [2] 120, 156). — Fliissigkeit von aromatischem Geruch. 

Glycerintrieaprylat, Tricaprylin, Caprylin C 27 H 60 O 6 = CH 3 -[CH 2 ] 8 *C0-0*CH(CH 2 * 
0*C0* [CH a ] 6 *CH a ) 2 (H 348; E I 148). B. Beim Erhitzen von Glycerin mit Caprylsaure in 
Gegenwart von aus Naphthalin, Olsaure und konz. Schwefelsaure in Petrolather darge- 
steStem Twitchells Reagens auf 100° (Ozaki, Bio. Z. 177, 159). — Existiert in einer stabilen 
und instabilen Form (Loskit, Ph.Ch. 134, 137). Krystallisationsgeschwindigkeit der stabilen 
Form: L., Ph.Ch. 134, 135. Spontanes Krystallisationsvermogen : L. Die stabile Form 
schmilzt bei 8,3°, die instabile bei — 21° (L.). D 18 : 0,950 (Vorlander, Walter, Ph.Ch. 
118, 10). Viscositat bei 20° : V., W. Durch mechanische Rotation erzwungene Doppelbrechung : 
V., W., Ph. Ch. 118, 10; Phys. Z. 25, 572; C. 1925 I, 617. Loslichkeit in Benzol: L. Ausbrei- 
tung monomolekularer Schichten auf Wasser, 0,001 n-Salzsaure und 0,1 n-Salzsaure: Gorter, 
Grendel, Bio.Z. 102, 446. — Nahrwert fur Ratten: Ozaki, Bio. Z. 177, 161; 180, 234; 
Pr. Acad. Tokyo 2, 12; 3, 439; C. 1020 II, 2192; 10281, 541. 

Caprylsaureanhydrid C 1# H S p0 3 = CHg- [CH 2 ] 2 *C0-0*C0- [CH 2 ] 6 CH 8 (H 348). B. 
Bei gelindem Kochen von Caprylsaure mit uberschussigem Acetanhydrid unter AusschluB 
der Luftfeuchtigkeit (Holde, Gentner, B. 58, 1422). — Krystalle (ausAlkohol bei — 18°). 
F: —1°. Dl 7 - 4 : 0,9065. D 70 : 0,8649. nl 7 * 5 : 1,4358. 

Caprylsaureohlorid , Capryloylehlorid C 8 H 15 0C1 = CH 3 * [CH 2 ] e -COCl (H 348). B. 
Beim Erhitzen von n-Caprylsaure mit Oxalylchlorid (Averill, Roche, King, Am. Soc. 
51, 868; vgl. Adams, Ulich, Am. Soc. 42, 603). — Kp„: 104 — 105° (Av., R., K.). 

Caprylsaureamid C 8 H 17 0N = CH 3 * [CH 2 ] fl C0 NH 2 (H 349; E 1 148). F: 104° (Asano, 
J. pharm. Soc. Japan 1022, Nr. 480, S. 4; C. 1922 I, 1227). — Beim Erhitzen mit Thionyl- 
chlorid auf dem Wasserbad entsteht Caprylsaurenitril (Stephen, Soc. 127, 1875). 

Caprylsauremtril, n-Heptylcyanid C 8 H 15 N = CH S • [CH 2 ] 6 • CN (H 349; El 148). 
B. Aus n-Heptylbromid und Kaliumcyanid (v. Braun, Blessing, Zobel, B. 50, 1993). 
Beim Erhitzen von Caprylsaureamid mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Stephen, 
Soc. 127, 1875). — Kp 16 : 87 — 88° (v. B r., Bl., Z.). Kpjp.* 87 ° (St.). — Liefert bei der Hydrie- 
rung in Gegenwart von Nickel in Tetralin oder Dekalin bei 110 — 130° und 20 Atm. Druok 
geringe Mengen n-Octylamin und Di-n-octylamin (v. Br., Bl., Z.). Bei der Einw. von Zinn(II)- 
chlorid in mit Chlorwasserstoff gesattigtem Ather und Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit warmem Wasser entsteht Octylaldehyd (St.). Die bei der Einw. von Natriumamid auf in 
Ather suspendiertes Caprylsaurenitril entstehende Natrium verbindung gibt bei der Einw. von 
Benzylchlorid a- Benzyl- caprylsaurenitril (Ramart, C. r. 182, 1227). 

CaprylhydroxamBaure C 8 H 17 0 2 N — CH 8 - [CH 2 ] 6 *CO*NHOH. B. Das Natriumsalz 
entsteht bei der Einw. von siedender methylalkoholischer Hydroxylaminhydrochlorid-Losung 
auf Athylcaprylat in Gegenwart von athylalkoholischer Natriumathylat-Losung (Lewis, 
Biochem. J. 20, 1358). — Das Natriumsalz ist in einem Gemisch von Methanol und Alkohol 
leicht lbslich; hierauf beruht ein Verfahren zur Trennung der Caprylsaure von hbheren ge- 
sattigten Fettsauren, deren Hydroxamsauren in Alkohol unlosliche Natriumsalze bilden. 

Caprylhydroximsaure - ohlorid C 8 Hi 6 ONC1 = CH 8 * [CH 2 ] 6 - CC1 : N • OH s. 1-Chlor- 
1-nitroso-octan CH 3 - [CH 2 ] 6 CHC1N0 (E II 1, 126). 

a - Brom - caprylsaure C 8 H 15 0 2 Br = CH 3 • [CH 2 ] 6 • CHBr • C0 2 H. B . Aus Capryls&ure 
bei Einw. von rotem Phosphor una Brom auf dem Wasserbad und nachfolgendem Be- 
handeln mit Wasser (Abderhalden, Goto, Fermentf. 7, 95; C. 10241, 550). — 01. Kp 10 : 
oa. 138—158°. 

to - Brom - caprylsaure C 8 H 16 0 2 Br == CH 2 Br* [CH 2 ] 6 -C0 2 H. B. Aus co-Oxy-capryl- 
saure und einer 50%igen Losimg von Bromwasserstoff in Essigsaure erst in der Kalte, 
dann auf dem Wasserbad (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 466). — Krystalle (aus Petrolather). 
F ; 38,6 — 39°. Kp a : 147 — 150°. Lbslich in Alkohol, Benzol, Ather, schwer lbslich in Petrolather. 
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2 6- Methyl -hexan- car bonedure-(l), £- Methyl -dnanthe&ure C 9 H 16 Q, — 

(CH j ) 1 CH[CH,] 4 CO,H. 

Athylester C I0 H M O 2 = (CH 3 ) 1 CH [CH 2 ] 4 CO l C 2 H 5 (El 149). B. Beim Kochen von 
a -Isohexyl -acetessigester niit Natriumathylat - Losung (Nelson, Dawson, Am. Soc. 46, 
2180). — Kp: 201—203°. 

3. Heptan - carbonsdure -(3) f oi-Athyl-n-capronsdure, Athylbutylessig- 
sdure C 8 H m O. - CH 3 [CH a ] 8 CH(C 2 H 5 ) C0 2 H (H 349). Diese Konstitution kommt der 
von Guerbet (0. r. 134, 467; A. ch. [7] 27, 87) beschriebenen Saure C 8 H 16 0 2 (s. im Artikel 
Dibutylalkohol H 1, 423) zu (Weizmann, Garrard, Soc. 117, 331). — B. Beim Erhitzen von 
Butylalkohol mit Natrium oder — in sehr geringer Ausbeute — mit Natriumhydroxyd auf 
275° unter Druck, neben anderen Produkten (W., G.). Neben Buttersaure beim Erhitzen von 
Butylalkohol mit der aquimolekularen Menge Kaliumhydroxyd in Gegenwart vongetrocknetem 
Aluminiumoxydgel oder Magnesiumoxyd unter Druck auf 280° (I. G. Farbenind., D. R. P. 
503009; C. 1030 II, 2573; Frdl. 18, 251). Bei der Oxydation von a-Athyl-/?-propyl-acrolein 
mit Silberoxyd und Barytwasser und nachfolgenden Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit Zink und Schwefelsaure auf dem Wasserbad (W., G., Soc. 117, 330). Beim Erhitzen von 
Athylbutylmalonsaure auf 180° (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 64, 354). — Kp^: 228° 
bis 229° (L., T.); Kp 683 : 221—222° (korr.) (Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 8 A, 
104; C. 10261, 80). — Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von 
Salzs&ure: Bh., S., J. indian Inst. Sci. 8 A, 116. 

AthyleBter C 10 H 20 O a = CH S • [CH 2 ] 8 • CH(C 2 H 6 ) • C0 2 • C 2 H 6 . B. Aus Athylbutylessigsaure, 
Alkohol und Schwefelsaure (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 64, 354). — Kp 78e : 189—191°; 
DJ°: 0,8628; n 5 !?: 1,4128 (L., T.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Pankreaslipase in 
Gegenwart von Phosphatpuffer von p H 7,0 bei 37° : Dawson, Platt, Cohen, Biockem. J. 20, 534. 

Chlorid , Athylbutylacetylchlorid C g H 15 OCl = CH 3 - [CH 2 ] 3 CH(C 2 H 6 )*C0C1. Kp 20 : 
85 — 90° (Tiffeneau, Bl. [4] 33, 186). 

4.6-Dibrom-heptan-oarbonsaure-(3), ^.y-Dibrom-a-athyl-oapronsaureC 8 H 14 0 2 Br a 
= CH 8 CH 2 CHBrCHBr*CH(C 2 H B )C0 2 H. B. Durch Einw. von Brom auf Hepten-(4)- 
c arborisaure-(3) (v. Auwers, Heyna, A. 434, 158). — Krystalle (aus Petrolather). F: 107° 
bis 108°. 

4. Heptan-carbonsdure-(4), cL-Propyl-n-valeriansdure , Dipropylessig - 
sdure C 8 H, 6 0 2 = (CH a -CH 1 -CH 1 ) a CH-CO,H (H 350; El 149). B. Aus dem Oxim des 
a.a-Dipropyl-aeetessigsaure-athyleBters durch Einw. von Natrium in Alkohol, neben anderen 
Produkten (Billon, A. ch. [10] 7, 367). — Dicke Fliissigkeit von butters&ureartigem Geruch. 
Kp 7eo : 220° (Br.) ; Kp e83 : 219—220° (korr.) (Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 8 A, 
104; C. 102611, 80); Kp M : 140° (Bi.). — Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in 
Gegenwart von Salzsaure: Bh., S., J. indian Inst. Sci. [A] 8, 115. — Thallium (I)-salz. 
Nadein (aus Aceton). F: 122 — 123° (korr.) (Walter, B. 60, 969). 

Chlorid, Dipropylacetylchlorid C 8 H 16 0C1 = (CH 3 - CH a - CH a ) a CH • COC1. B. Aus 
Dipropy l-essigsaure und Thionyl chlorid (Leroide, A. ch. [9] 16, 373). — Kp^: 77 — 79°. — 
Liefert beim Behandeln mit Benzol und Aluminiumchlorid co.co-Dipropyl-acetophenon. 

Dipropy lessigsaure- amid C 8 H 17 ON = (CH 3 CH 2 *CH 2 ) a CHCONH 2 (H 350; E 1 149). 
Lbslich in Alkohol und Ather, schwer lOslich in Wasser (Billon, A. ch. [10] 7, 367). 

6. 2 -Methyl - hexan - carbonsdure-(2 ) 9 a. a- Dimethy l - n - capronsdure , 
Dimethy Ibutylessig saure C 8 H 18 0 2 =* CH 8 - [CH 2 ] 8 *C(CH«) 2 C0 2 H (El 149). B. Beim 
Behandeln von 3.3-Dimethyl-heptanon-(2) mit Natriumhypobromit-Losung, neben anderen 
Produkten (Locquin, Leers, C. r . 178, 2097; Leers, Bl. [4] 30, 652). — Kp^: 117—119°. 

Chlorid C 8 H 18 0C1 = CH a - [CH a ] 3 * C(CH 8 ) a * COC1. Kp 10 : ea. 55° (Locquin, Leers, 
C.r. 178, 2097; Leers, Bl. [4] 30, 652). 

Amid C 8 H 17 ON = CH 8 * [CH a ] 3 *C(CH 3 ) 2 *CO*NH 2 . B. Beim Kochen von ai.eo-Dimethyl- 
o-butyl-acetophenon (Syst. Nr. 640) mit 2 Mol Natriumamid in Toluol (Blondeau, Bl. 
[4] 43, 344). Aus dem Chlorid und ather. Ammoniak-Ldsung (Locquin, Leers, C. r . 178, 
2097; Lee., Bl. [4] 30, 652). — Bl&ttchen (aus Ligroin oder Toluol). F: 92° (Lo., Lee.; 
Lee.; Bl.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 2.2-Dimethyl-hexanol-(l) 
und l-Amino-2.2-dimethyl-hexan (Bl.). 

6. 6- Methyl -hexan -carbonsdure -(3), a- Iso butyl -butter sdure, Athyl- 
isobuty lessigsdure C 8 H 18 0 2 = (CH 3 ) 1 CH CH 2 CH(C 2 H 5 ) C0 1 H (H 351). B. Beim Er- 
hitzen^ von A^ylisobutylmalonsaure auf 180—200° (Tiffeneau, Bl. [4] 83, 187). — Kp,*: 

Chlorid CgHj-OCl *= (CH 8 ) 2 CH • CH 2 • CH(C 2 H 5 ) • COC1 (H 351). B. Aus Athylisobutylessig- 
a&ure und Thiony lchlorid auf dem Wasserbad (Tiffeneau, Bl. [4] 38, 187).— Kp 7i0 : 188—171°. 
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Amid C 8 H 17 ON - (CH 3 ) 2 CH-CH a -CH(C 8 H 6 )*CO NH 2 . B. Aus dem Chlorid und waBr. 
Ammoniak (Tiffeneau, Bl. [4] 38, 187). — Krystalle (aus Wasser). F: 89°. 

7. & - Methyl - hexan - carbonsaure -(2)* a.<5 - Dimethyl - n - capronsdure , 

Methylisoamylessigsdure C 8 H 16 0 2 = (CH 3 ) 2 CH • CH 2 - CH 2 - CH(CH 3 )*C0 2 H (H 351; 
EX 149). B. Beim Erhitzen von Methylisoamylmalonsaure (Sommaire, Bl. [4] 33, 193). 

Chlorid C 8 H 15 0C1 = (CH 3 ) a CH-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-COCl (E I 149). B. Aus Methyliso- 
amylesaigsaure und Thionylchlorid (Sommaire, Bl. [4] 33, 193). — Kp 16 : 69 — 71°. D°: 0,9574. 

Amid C 8 H 17 ON = (CH 8 ) 2 CH*CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-CO-NH 2 (El 149). Blattchen (aus 
Wasser). F: 103° (Sommaire, Bl. [4] 33, 194). 

8. 3-Methyl-hexan-carbon8dure-(3), oL-Methyl-oL-dthyl-n-valeriansaure , 
Methytathylpropylessigsdure CgHjgOa = CH 3 -CH 2 CH 2 -C(CH 3 )(C 2 H 5 )*C0 2 H. 

Amid C,H 17 ON - CH 3 -CH 2 CH 2 -C(CH 3 )(C 2 H 5 )-CO-NH 2 (H 351; El 149). B. Zur 
Bildung aus Methylathylpropylacetophenon und Natriumamid nach Haller, Bauer (C. r. 
148, 130) vgl. Montagne, A . ch . [10] 13, 113. — Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von 
1 Mol Brom und 2 Mol 10%iger Kalilauge und Eintragen des Reaktionsgemisches in siedende 
30%ige Kalilauge viel 3-Methyl-hexyl-(3)-isocyanat (Syst. Nr. 337) und wenig N.N'-Bis- 
[3-methyl-hexyl-(3)]-harnstoff ; bei Einw. von Kaliumhypobromit-Losung erhalt man nur 
3-Methyl-hexyl-(3)-isocyanat (M.). 

9. 3-Athyl-pentan-carbonsdure-(3 ), Tridthylessigsdure C 8 H 16 0 2 = (C 2 H 6 ) 8 C- 

co 2 h. 

Nitril, Triathyl-acetonitril CqH^N — (C 2 H 5 ) 3 C*CN. B. Beim Behandeln der Natrium- 
verbindung des Diathyl-acetonitrils mit Athylbromid in Ather (I. G. Farbind., D. B>. P. 
473329; C. 1920 II, 218; Frdl . 10, 285). — Kp 10 : 60—64°. 

10. 2.4-Dimethyl-pentan-carbon8dure~(2), oc..oL.y-i'rimethyl-n-valerian - 
sdure , iHmethyli8obutyles8ig8dure C 8 H 16 0 2 = (CH 3 ) a CH*CH 2 -C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B. 
Beim Kochen von 2.4.4-Trimethyl-hexanon-(5) mit 52%iger Salpetersaure (Locquin, Leers, 
0 . r . 170, 56; Leers, Bl. [4] 39, 653). — Kp 14 : ca. 114°. 

Chlorid C 8 H lfi OCl = (CH 3 ) 2 CH CH 2 C(CH 3 ) 2 *C0C1. Kp 14 : ca. 67° (Locquin, Leers, 
G. r . 179, 56; Leers, Bl. [4] 30, 653). 

Amid C 8 H 17 ON ™ (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CO*NH 2 . Blattchen ‘(aus Ligroin). F: 71° 
(Locquin, Leers, C. r . 179, 56; Leers, Bl. [4] 30, 653). 

11. 2.3.3 -Trimethyl-butan-carbon8dure-(2), Dimethyl-tert.-butyl-esnig- 
sdure , a. 9 ai.f}.p-Tetramethyl-butter8dure , JPentamethyfpropionsdure C 8 H 16 0 2 ~- 
( CH 3 ) 3 C • C(CH 3 ) 2 • C0 2 H. 

Praparat von Locquin, Sung (verschieden von der E I 150 unter der gleichen Formel 
beschriebenen Verbindung). Das Mol.-Gew. ist in Eisessig kryoskopisch bestimmt (Locquin, 
Sung, C. r. 178, 1181; Bl. [4] 35, 758). — B. Bei der Oxydation von 2.2.3. 3-Tetramethyl- 
pentanon-(4) mit Salpetersaure (D: 1,33) (L., S.). — Nadeln (aus Alkohol -f Petrolather). 
Sublimiert von 80° an, schmilzt auf einem Quecksilberbad gegen 200°. Leicht loslich in 
Ather, ziemlich leicht in Alkohol, fast unloslich in Wasser. 

Athylester = (CH 3 ) 3 G C(CH 3 ) 2 -C0 2 *C 2 H 6 . B. Aus dem Chlorid und absol. 

Alkohol (Locquin, Sung, C.t. 178, 1181; Bl. [4] 35, 759). — Fliissigkeit. Kp 746 : 168 — 169°. 

Chlorid C 8 H 16 0C1 == (CH 8 ) 3 C-C(CH 8 ) 2 *C0C1. Sublimierbar. F: ca. 80°; Kp: 168— 170° 
(Locquin, Sung, Bl. [4] 86, 759). 

Amid C 8 H 17 ON = (CH 3 ) 3 C-C(CH 3 ) 2 - CO-NH 2 . Nadeln (aus Petrol&ther und wenig 
Alkohol). F: ca. 200° (unter Sublimation) (Locquin, Sung, Bl. [4] 35, 759). 

12. Carbonsdure C 8 H 16 0 2 aus Diamylen. B. Bei der Oxydation von Diamylen 
(E XI 1, 204) mit Permanganat-Losung, neben anderen Produkten (Schindelmeiser, Ch.Z. 
45, 566; C. 1021 III, 401). — Kp 20 : 102—105°. — Cu(C 8 H 15 0 2 ) 2 -}-5H 2 0. Krystalle. Verliert 
beim Aufbewahren im Exsiccator das Krystallwasser. Zersetzt sich bei 100°. — AgC 8 H 1B 0 2 . 
Krystalle. — Calciumsalz. Krystalle. 

13. Carbonsdure C 8 H 16 0 2 . B. Beim Schmelzen von 7-Methyl-octen-(5)-carbonsaure-(l) 
(S. 418) mit Kaliumhydroxyd , neben Essigsaure (Nelson, Am. Soc. 42, 598; vgl. N., 
Dawson, Am. Soc. 45, 2181). — Riecht ahunlich wie Caprylsaure. Kp: ca. 240 — 245°. — 
AgC 8 H 15 0 2 . Schwer ldslioh in Wasser. 

14. Carbonsdure C 8 H 16 O a . B. Beim Kochen der Oxycarbonsaure C 8 H 16 0 4 aus Holz- 
geistbl (Syst. Nr. 230) mit Jodwasserstoffsaure (D : 1,7) and Phosphor (Pringsheim, Leibowitz, 
B . 50, 2038). — Unangenehm riechendes 01. Kp: 200 — 210° (Zers.). — AgC 8 H 15 O t . 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 20 
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9. CarbonsAuren C 9 H 18 0 2 . 

1. Octan-carbon8dure-(l), Pelargons&ure , „Nonylsdure“ C t H 18 0 8 = CH 8 * 
[CHj] 7 • C0 2 H (H 352; E I 150). 

B. Reim Einleiten von Stickstoffdioxyd in Undecan bei 140°, neben anderen Produkten 
(Gr&nacher, Helv. 3 , 736). Bei der Oxydation von Oleylaoetat (S. 153) mit Kaliumperman- 
ganat in Eisessig, neben m-Acetoxy -pelargons&ure (Toyama, Ch. Umschau Fette 81 , 14; C . 
1024 1 , 1216). Bei der Oxydation von Methyloleat mit Permanganat in siedendem Aoeton 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit siedender Natronlauge (Armstrong, Hilditch, 
J. Soc. chem. Ind. 44, 45 T; C. 1025 I, 1586). In geringer Menge bei der Kalischmelze von 
Dodecen-(10)-earbons&ure-(l) .bei 360°, neben anderen Produkten (Chuit, Mitarb., Helv. 

10 , 123). Bei der Ozonspaltung von Nervonsaure (= Selacholeins&ure) (S. 449 ) (Klenk, H. 
106 , 289; Tsujimoto, J. Soc . chem. Ind. Japan Spl. 30 , 229 B; C. 1028 I, 1385), von oc-Oxy- 
nervons&ure C 24 H 4fl 0 3 (Syst. Nr. 224) (Kl., H. 174 , 226) und von Erucas&ure oder Brassidin- 
saure (Holde, Zadek, B. 60, 2056) in Chloroform. Neben Brassylsaure beim Leiten von 
Ozon in die kalte essigsaure Losung von Erucasaure und nachfolgenden Behandeln des Reak- 
tionsprodukts mit Chromtrioxyd in ameisensaurer Losung auf dem Wasserbad (MntCHAN- 
dani, Simonsen, Soc. 1027 , 376). Bei der Oxydation der bei 161° schmelzenden oc-Oxy- 
oaprins&ure mit alkal. Kaliumpermanganat-Losung (Frankel, Bio.Z. 167 , 422). Bei der 
elektrolytischen Reduktion von y-Oxo-pelargons&ure in 50%iger Schwefels&ure (LukeS, 
Collect. Trav. chim. Tch&cosl. 1, 135; C. 1020 II, 745). Beim Schmelzen von #.i-Dioxo- 
stearins&ure mit Kaliumhydroxyd bei 160° (Nicolet, Jurist, Am. Soc. 44 , 1140). Aus 
Cam pnospermonyl-methy lather (Syst. Nr. 750) bei der Oxydation mit Permanganat in 
Aceton bei 0° oder bei der Ozonspaltung in Chloroform (Jones, Smith, Soc. 1028 , 68). Iso- 
lierung aus Gemischen h6herer Fettsauren als Lithium- und' Strontiumsalz : Granacher, 
Helv. 3, 737. — Darst. Beim Erwarmen von n-Heptylbromid mit Malonsaurediathylester 
und Natriumbutylat-Losung, Verseifen des entstandenen Heptylmalonsaurediathylesters mit 
Kalilauge und Erhitzen auf ca. 180° (Reid, Ruhoff, Ora. Synth. 10 [1936], S. 60). Durch 
Oxydation von tf.t-Dioxy-stearinsaure mit Chromschwefelsaure und Destination mit Wasser- 
dampf (Asahina, Ishida, J. pharm. Soc. Japan 1022 , Nr. 481, S. 1 ; C. 1022 III, 126). 

Physikaliache Elgeiuchaften. 

Kommt in zwei enantiotropen Formen (a- und /?-Form) vor (Garner, Randall, Soc. 
125 , 882, 887). Rdntgenogramm von fester Pelargons&ure : Gibbs, Soc. 126 , 2623; Trillat, 
Ann. Physique [10] 0 , 61. E: 12,35° (Gar., Ran., Soc. 125 , 887, 895; Gar., Madden, Rush- 
brooke, Soc. 192 6, 2499). Kp: 253—255° (Langlais, Goby, C. r. 170 , 174; Bl. [4] 36 , 1308); 
Kp #86 : 249 — 252° (Mirchandani, Simonsen, Soc. 1927 , 377), 245—246° (korr.) (Bhidk, 
Sudborough, J. indian Inst. Sci. [A] 8 , 104; C. 1020 I, 80); Kp M : 150° (Ozaki, Bio. Z. 177 , 
157); Kp 14 : 142—143° (Vogel, Soc. 1020 , 732); Kp 4 : 124—125° (Lan., Go.). Dichte zwischen 
5,0° (0,9952) und 50,17° (0,8813): Gar., Ryder, JSoc. 127 , 728; D 17 ’ 6 : 0,907 (Vorlander, 
Walter, Ph. Ch. 118 , 10); DJ 9 : 0,9096 (Vogel). Viscositat bei 20°: Vor., Wal. EinfluB 
dunner Filme von Pelargons&ure auf die gleitende Reibung auf Stahl und Quarz: Hardy, 
Doubleday, Pr. roy. Soc. [A] 101 , 489; C . 19281 , 876. Mittlere spezifische Warme der 
fliissigen Substanz zwischen 18° und 44°: 0,5044 cal/g; der festen Suostanz zwischen +1° 
und — 9°: 0,4220 cal/g (Gar., Ran., Soc. 125 , 895). Schmelzwarme der a-Form: 39,03 cal/g 
(Gar., Ran., Soc. 125 , 895), der ^-Form: 39,29 cal/g (Gar., Mad., Rush., Soc. 1020 , 2499; 
vgl. Landolt’Bomstein E I, 802). Umwandlungswarme der beiden Formen: 8,39 cal/g (Gar., 
Ran., Soc. 126 , 895). n}?’°: 1,4343 (Vogel); n£: 1,4109; n]?: 1,4130; ng: 1,4182; n”: 1,4224 
(Waterman, Bertram, R. 40 , 701). Durch mechanische Rotation erzwungene Doppelbrechung : 
Vor., Wal., Ph. Ch. 118 , 10; Phys. Z. 26 , 571 ; C. 1026 1 , 617. Elliptische Polarisation von 
linear polarisiertem Licht bei der Streuung an Oberflachen von Pelargonsaure und ihrer wafir. 
L6sung: Boithet, C. r. 186 , 201. Beugung von Rdntgenstrahlen in fliissiger Pelargons&ure: 
Morrow, Phys. Rev. [2] 31 , 10; C . 1028 I, 2693; Stewart, Pr. nation. Acad. USA. 13 , 787; 
( 7 . 10281 , 639; St., Mannheimer, Z.anorg.Ch. 171 , 68; Katz, Kauischuk 1027 , 217; C. 
1027 II, 1206; 1028 1 , 154 ; Prins, Z. Phvs. 60 , 643; C. 1929 II, 1890; Thibaud, Trillat, 
C.r. 180 , 751, 908. — ZurLoslichkeitserniedrigung in Losungen des Natriumsalzes vgl. Muller 
von Blumencron, Z. dtsch. Ol-FeUind. 42 , 142; C. 1023 1 , 36. ' Oberfl&chenspannung w&Br. 
Ldsungen bei 19°: Roy, Quart. J. indianchem. Soc. 4 , 312; (7. 19281 , 659; einer LOsung 
von Pelargons&ure in einem schweren Kohlenwasserstoffdl (Liquifi Petrolatum Squibb) bei 
22°: Gilbert, J. phys. Chem. 31 , 543. t)ber das Auftreten von oberfl&ohenaktiver und 
-inaktiver Pelargons&ure in w&Br. Losung oder Suspension sowie iiber die V er&nderungen dej* 
Oberfl&chenspannung w&Br. Losungen des Natriumsalzes bei der Titration mit verscmedenen 
S&urw vd. WrNDiscH, Dietrich, Koll.-Z. 20 , 195, 200; C. 1020 III, 2&L EinfluB von Wasser, 
N atriumchlorid , Natriumacetat, Natriumnonylat, Ameisens&ure und Essigs&ure auf die 
Oberflachenaktivit&t: Windisch , Osswald, Ph. Ch. 00 , 175 . KontaktwiiSkel der a- und 
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/?-Form der Pelargonsaure mit Wasser und Luft: Nietz, J. phys. Chem. 32, 262. Adsorption 
der Dampfe an Tierkohle: Alexejewski, 3K. 65, 416; C. 1925 II, 642. Adsorption aus 
verschiedenen Losungsmitteln an verschiedene Kohlen: Nekrassow, Ph. Ch. 136, 23; 
aus wafir. Losung an Zuckerkohle bei 16°; Ne., Ph. Ch. 136, 381; aus Alkohol an Tierkohle 
bei Zimmertemperatur: Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708. Adsorption 
von Pelargonsaure an der Oberflache waBr. Pelargonsaure-Losungen : McBain, du Bois, 
Am. Soc. 61, 3545; Harkins, Colloid Symp. Mon. 6, 40; C. 1928 II, 229. Schaumbildung 
waBr. LOsungen bei 18°: Bartsch, Roll. Beih. 20, 3; C. 19261, 2362. Tyndall-Effekt in 
waBr. Losung; Traijbe, Klein, Roll.-Z. 29, 236; C. 19221, 233. Absorption der alkoh. 
Losung im Ultraviolett : Purvis, Pr. Cambridge phil . Soc. 23, 588; C. 1927 II, 379. 
Kataphorese: Tr., Kl. 

Chemisches und physiologisches Verhalten; Salze und addltlonelle Verbindungen. 

Beim Erhitzen von Pelargonsaure in Gegenwart von Kupfer-Aluminiumoxyd-Kata- 
lysator auf 600 — 620° erhalt man Di-n-octyl-keton, Benzol, Toluol, ein Gemisch von ge- 
sattigten und ungesattigten Kohlenwasserstoffen, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasser- 
stoff (Mailhe, A. ch. [9] 17, 325; Bl. [4] 31, 685; Caoutch. Guttap. 19, 11474; C. 1923 III, 38). 
Oxydatipn mit einem Gemisch von 7,4% Kaliumdichromat und 75% Schwefelsaure : Lieben, 
Molnar, M. 58/54, 7. Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Salz- 
saure: Bhide, SuDborough, J. indian Inst. Sci. [A] 8, 106. Pelargonsaure wird durch cine 
Reinkultur von Penicillium glaucum in Methyl -n-hexyl-keton ubergefiihrt (Starkle, Bio.Z. 
161, 403; Acklin, Bio. Z. 204, 254). Insecticide Wirkung der freien Saure und ihres Ammo- 
niumsalzes: Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 46, 371 T; C. 1927 II, 1884. 

LiC 9 H 17 0 2 . Blattchen (aus Wasser) (Granacher, Helv. 3, 737). Rontgenogramm 
( Debye- Scherrer- Auf nahme); Becker, Jancke, Ph. Ch. 99, 269. — NaC 9 H 17 0 2 . Dichte 
waBr. Ldsungen bei 90°: Flecker, Taylor, Soc. 121, 1104. Viscositat verschiedener waBriger 
Losungen: Muller von Blumencron, Z. dtsch. Ol-F'ettind. 42, 101. Oberflachenspannung 
waBr. LOsungen; M. v. Bl., Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 155; K. H. Meyer, Bio.Z. 214, 270; 
Harkins, Clark, Am. Soc. 47, 1855. EinfluB von Natriumhydroxyd auf die Oberflachen- 
spannung: H., Cl. Schaumbildung waBr. Losungen: M. v. Bl., Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 155; 
C. 1923 I, 36. Ober die Ultrafiltration und Gelbildung in Wasser und Alkohol vgl. M. v. Bl., 
Z.dtach. Ol.-Fettind. 42, 101, 171. Elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 90°: Fl., T. 
Aquivalentleitfahigkeit waBr. Losungen bei 25°: M. v. Bl., Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 140. 
Set lutzwirkung bei Goldhydrosolen : Iredale, Soc. 119, 626; M. v. Bl., Z. dtsch. Ol-Fettind. 
42, 140. — Kaliumsalz. Viscositat waBr. Losungen bei 20°: Vorlander, Walter, Ph. Ch. 
118, 15. Durch mechanische Rotation erzwungene Doppelbrechung waBr. Losungen: V., 
W. — Sr(C 9 H 17 0 2 ) 2 . Blftttchen (aus Wasser) (Granacher, Helv. 3, 737). — Thalliumsalz. 
Krystalle (aus Alkohol Oder Aceton). Bildet zwei feste krystalline Modifikationen ( Walter, 
B. 69, 968). Die Schmelze ist zwischen 130° und 215° (korr.) krystallin-fliissig. Sehr leicht 
litelich in Methanol, Alkohol, Wasser, Chloroform und Essigester, schwer in Aceton und 
Toluol. Kryoskopisches Verhalten von Gemischen mit undecylsaurem und capronsaurem 
Thallium: W. — Pb(C 9 Hi 7 0 8 ) 2 . Schuppen (Frankel, Bio.Z. 157, 423). Rontgenogramm: 
Trillat, Ann. Physique [10] 6, 76. 

Methylester C 10 H 20 O 2 = CH 3 - [CH 2 ] 7 C0 2 CH 3 (H 353). B. Bei der Hydrierung von 
Octadien-(1.5)-carbonsaure-(l)-methyiester (Syst. Nr. 164) in Gegenwart von Palladium (II)- 
chlorid in methylalkoholischer Losung (Walbaum, Rosenthal, J. pr. [2] 124, 60; Ber. 
Schimmel Jubilaums-Ausgabe 1929, 214). — Kp 6 : 80°; D 15 : 0,8799; n??: 1,4214 (W., R.). — 
Insecticide Wirkung: Tattersfield, Gimingham, J .Soc. chem. Ind. 46, 371 T; 0.1927II, 1884. 

Athylester CnH^Og =- CH 3 - [CH 2 ] 7 CO a -C 2 H 6 (H 353; E I 150). B. In 83%iger Aus- 
beute bei der Destiilation von Pelargonsaure mit Alkohol in Toluol in Gegenwart geringer 
Mengen Salzsaure(SuGASAWA,t7.pAam. Soc. Japan 19.27, 150; C. 1928 1, 1643). — E: — 44,45° 
(Timmermans, Bl. Soc.chim. Bug. 31, 391; C. 1923 III, 1137). Kp 760 : 222° (Jones, Smith, 
Soc. 1928, 68); Kp ?8 : 126,4° (Tl.); Kp 10 : 96—98° (J., Sm.). D 16 ’ 5 : 0,8700 (J., Sm.). Ober- 
flachenspannung bei 20°: 28,04 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 703). 
n?: 1,420 (J., Sm.). — A usbreitung auf Wasser bei 20°: H., Feldman, Am. Soc. 44, 2671. Grenz- 
flachenspannung zwischen Pelargonsaureathylester und Wasser bei 20°: H., Cl., R. — Ent- 
zhndungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem,. 20, 814; C. 1928 II, 1986. 

n-Heptylester C 18 H 3 2 0 2 — CH S * [CH 2 ] 7 -C0 2 '[CH 2 ] 6 -CH 3 . B. Aus Pelargonsaure und 
n-Heptylalkohol durch Einw. von Chlorwasserstoff (Rheinboldt, Konig, Otten, A. 473, 
258). — Kp ?6 : 210°. 

n«Ootylester C^H^Og = CH S * [CH 2 L , C0 2 ‘ [CH 2 ] 7 *CH 3 . B. Beim Sattigen eines 
Gemisches von Pelargonsaure und n-Octylalkohol mit Chlorwasserstoff (Rheinboldt, Konig, 
Otten, A. 473, 258). — Kp 21 : 183°. 
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Geranylester C 19 H 84 0 2 CH 3 - [CH 2 ] 7 CG 2 CH 2 CH:C(CH ? )CH 2 CH a CH:C(CH 3 )^ 
Absorption tier alkok. Losung im Ultraviolet*: Purvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 23, 590: 
C. 1927 II, 379. 

G-lycerintripelargonat, Tripelargonin , Pelargonin, Xonylin C 30 H 68 O 6 = CH 8 * 
|CH 2 ] 7 * CO • O • CH(CH 2 • O • CO • [CH 2 ] 7 ■ CH 3 ) 2: B. Beim Erhitzen von Glycerin init Pelargon- 
saure in Oegenwart von aus Naphtkalin. Olsaure und konz. Schwefelsaure in Petrolather 
dargcstelltein Twitcholl-Reagens auf 100° (Ozaki, Bio.Z. 177, 159; Pr. Acad. Tokyo 2, 12; 
C. 192811, 2192). X a hr wort fiir Ratten: 0. 

Pelargonsaurechlorid, Pelargonoylchlorid C 9 H 17 0C1 = CH 3 - [CHjVCOCI (H 353). 
Bei dcr Eirnv. von Xatriumacetessigester und Behandlung des Reaktionsprodukts mit 
Ammoniak cntsteht 2-Oxo-decan-carbonsaureJl)-athylester (Asahina, Nakayama, C. 
19261,2070). 

Pelargonsaureamid C fl H 19 ON - CH 3 * [CH 2 ] 7 ‘CO*NH 2 (H 353; E I 151). B. Beim 
Erhitzen von Pelargonsaimmiethylester init konz. Ammoniak im Rohr auf 165 — 175° (Wal- 
baum. Rosenthal, J. pr. [2] 124, 61). — F: 99,5° (Jones. Smith, Soc. 1928, 68), 99° (Asano, 
C. 19221, 1227). 98° (W., R.). Rontgenogramm: Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 
48, 25; C. 19281, 2903. 

Pelargonitril, n-Octylcyanid C 9 H 17 N — CH 3 * [CH 2 ] 7 *CN (H 354; E I 151). B. Neben 
andcren Produkten beim t’berlciten von Pelargonsaureathylester und Ammoniak iiber 
Aluminiumoxvd bei 490—500° (Mailhe, A. ch. [9] 13, 218; Bl. [4] 23, 235). — Kp: 214—216°. 

Pelargonhydroximsaurechlorid C 9 H 18 0NC1 — CH 3 - [CH 2 ] 7 CC1:N*0H s. 1-Chlor- 
1-nitroso-nonan CH 3 * [CH 2 ] 7 *CHC1*X0 (E II 1, 128). 

w-Broin-pelargonsaure C 9 H 17 0 2 Br — CH 2 Br* [CH 2 ] 7 *C0 2 H. B. Bei der Oxydation 
von 9'Brom-nonanol-(l) in Benzol mit Chromschwefelsaure, neben w-Brom-pelargonsaure- 
jo-brom-n-noriylester | (Ciiitt, Hausser, Heir. 12, 469). Aus co- Oxv-pelargonsaure und 
Bromwasserstoff (Cm. Mitarb., Heir. 10, 167). — I*amellen (aus Petrolather). F: 36 — 36,5°: 
Xp 2 : 100 — 161° (Ch., H.). Loslich in Ather, Benzol, Alkohol und Aceton, schwer loslich in 
kaltem Petrolather (Cm. H.). — Liefcrt beim Kochen init Kaliumacetat und Essigsaure 
und nachfolgenden Erhitzen mit Kaliumacetat ohne Losungsmittel auf ca. 200° co-Acetoxy- 
polargonsauro und Acetoxy-pelaigonsaure-[8-carboxy-n-octvlestcr] (Ch., H.). 

Methylester C 10 H J9 O 2 Br = CH 2 Br* [CH 2 ] 7 • C0 2 • CH 3 . Kp 10 : 144—146° (Chuit, Mitarb., 
Heir. 10, 168). I) 16 : 1,170. 

ei-Brom-pelargonsaure-O-brom-n-nonyleeter] C 18 H 34 0 2 Br 2 = CH 2 Br*[CH 2 ] 7 *C0 2 * 
(CH 2 | 8 *CH 2 Br. B. JSYben m-Brom-pelargonsaure bei der Oxydation von 9-Brom-nonanol-(l) 
in Benzol mit Chromschwefelsaure (Chuit, Hausser, Helv. 12, 469). Durch Veresterung 
von e>-Brom-peiargonsaure mit 9-Brom-nonanol-(l) (Ch., H.). — F: ca. -f- 5°. Kp«: 228-- 232°. 
T) 16 ; 1,237. 

2. Octan-carbon&aure-(4), oL-l*?'opyl-n-capron8uure, Propylbutylessig- 
Hiiitre C 9 H 18 0 2 - CH 3 * [CH 2 ] 3 -CH(CH 2 'C 2 H 5 )*C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Propyl- 
hut vlmalonsiiure auf 180° (Sommaire, Bl. [4] 33, 190). — D°: 0,914. 

Chlorid, Propylbutylacetylchlorid C 9 H 17 OCl-CH 3 -[CH 2 ] 3 -CH(CH 2 -C 2 H 5 )-COCl. B. 
Aus Propylbutylossigsaure und Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Sommaire, BL [4] 33, 
191). — Kp T6T : 192—195°. I)° : 0,947. 

Propylbutylessigsaure - amid C 9 H 19 ON - CH 3 • [CH 2 ] 3 * CH(CH 2 • C 2 H 5 ) • CO ■ NK 2 . 

1 : 122—123° (Sommaire, Bl. [4] 33, 191). 100 g Wasser von 15° l6sen 0,085 g. 

3. 2- Propyl -pentan - carbonsdure-( 1), P-jPropyl-n-capron8dure f .fi.p-Di- 
propyl-propionsdure C 9 H 18 0 2 = (CH 3 -CH 2 CH 2 ) 2 CH CH 2 ‘C0 2 H. B. Bei der Destilla- 
tion von 2-PropyI-pentan-diearbonsaure-(l.l) (Kon, May, Soc. 1927, 1554). — Nicht unan- 
genchm riechcnde Flussigkeit. Kp 30 : 144°. 

4. 2 - Methyl - kept an - car bon* dure - (2) , a.a - Dimethyl - onanthsdure , 
Dimethyl -n -amyl -essigsaure C 9 H 18 0 2 — CH 3 - [CH 2 ] 4 *C(CH 3 ) 2 *C0 2 H. B. Bei der 
Oxydation von 3.3-Dimetkyboctanon-(2) m it Salpetersaure (D: 1,36) (Locquin, Leers, 

178, ?° y7: 0:krs, Bl- [4] 38, 655). — Kp„: 130°. — Bildet ein Chlorid yom Kp 10 : 
ca. 74 — 76°. 

= CH 3 -[CH 2 l 4 *C(Ch 3 ) 2 *CO-NH 2 . Bliittchen (aus Benzin). F: 101° 
bis 102° (Locquin, Leers, V. r. 178, 209“*; Leers, Bl. [4] 39, 655). 

5. 2 •Methyl -heptan •car’ bon8dure-(3) 9 a- Isoprop yl-n-capronsdure. Iso- 

propyl buty less igsdure C 9 H 18 0 2 = CH 8 * [CH 2 V CH[CH(CH 5 ) 2 ]-C0 2 H. B. Bei der 
Destination von Isopropyl butvlmalonsaure (Jones, Pyman, Soc. 127, 2597) — 01. Kp* 220° 
bis 225°. r 
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Chlorid, ot -Isopropyl -n-eaproyl chlorid C 9 H 17 0C1 — CH S - [CH 2 ] S *CH[CH(CH 3 ) 2 ]- 
COC1. B. Aus oc-Isopropyl-n-eapronsaure und Phosphorpentachlorid in Chloroform (Jones, 
Pyman, Soc. 127, 2597). — Kp: 155—158°. 

Amid C 9 H 19 ON = CH 3 * [CH 2 ] 3 CH[CH(CH 3 ) 2 ]CO-NH 2 . B. Bei der Einw. von 
Ammoniak auf das Chlorid (Jones, Pyman, Soc , . 127, 2597). — Platten (aus Chloroform). 
F: 93° (korr.). 

6. 2- Methyl - heptan - carbonsdure- (4) < a- Isohut y l -n- valeriansdure , 
Vropylisobutylessigsdure C 9 H 18 0 2 = (CH 3 ) 2 CH CH 2 CH(CH 2 C 2 H 5 )*C0 2 H. 

Propylisobutylessigsaureamid C 9 H 19 ON = (CH 3 ) 2 CH • CH 2 • CH(CH 2 • C 2 H 5 ) • CO • NH 2 . 
B. Aus dem nicht naher beschriebenen Chlorid und konz. Ammoniak (Sommaire, Bl. [4] 
38, 192). — Nadeln. F: 121°. 100 g Wasser losen bei 15 — 20° 0,055 g. 

7. 6-Methyl-heptan-carbonsdure-(3 ), <5- Methy l-aL-dthyl-n-capronsdure* 
ct-Isoamy l -butter sdure, Athylisoamylessigsdure C 9 H 18 0 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 *CH 2 * 
CH(C 2 H 6 ) *C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Athylisoamylmalonsaure auf 180 — 200° (Tiffeneau, 
BL [4] 33, 187). — Kp: 228—232°. 

Chlorid, Athylisoamylacetylchlorid C 9 Hj 7 OC1 — (CH 3 ) a CH • CHo • CH 2 * CH(C 2 H 6 ) * 
COC1. B. Durch Einw. von Thionylchlorid auf Athylisoamylessigsaure (Tiffeneau, Bl. [4] 
33, 188). — Kp: 188—192°. 

Amid C 9 H 19 ON = (CH 3 ) 2 CH • CH 2 • CH 2 • CH(C 2 H 5 ) • CO • NH 2 . Krystalle (erst aus Schwefel- 
kohlenstoff, dann aus Wasser). F: 106—108° (Tiffeneau, BL [4] 33, 188). 100 g Wasser 
von 15° losen 0,07 g. 

8. 6- Methyl -heptan- car bonsdure-( 2), a.e - Dimethyl -onanthsdure, Me- 
thy lisohexylessigsdure C 9 H 18 0 2 = ( CHo) 2 CH • [CH 2 ] 3 • CH(CH 3 ) * C0 2 H. Linksdrehende 
Form. B. Durch Aufbewahren von linksdrehendem 2.6-Dimethyl-heptanal-(l) an der 
Luft (v. Braun, Teuffert, B. 02, 237). — Kp J3 : 127—130°. Df: 0,8975; nl?: 1,4287; 
raff]: —14,1°. 

9. 4- Methyl - heptan - carbonsdure- (4 ), a- Methyl-ai-propyl - n - valerian - 
sdure , a..*- JDipropyl-propionsdure, Methy Idipropy l essig sdure C 9 H 18 0 2 ~ 
(CH 3 -CH 2 *CH 2 ) 2 C(CH 3 )-C0 2 H (E 1 151). B. Aus dem Amid durch Einw. von konz. Schwefel- 
saure und Natriumnitrit oder besser durch Erhitzen inifc alkoh. Kalilauge im Rohr auf 190° 
(Leroide, A. ch. [9] 10, 378). Aus Methyldipropvlacetonitril durch Kochen mit verd. Salz- 
saure oder durch Behandeln mit konz. Sehwefelsaure (L.). — F: 43 — 44°. Kp ]g : 124 — 128°. 

Athylester C n H 22 0 2 - (CH 3 • CH 2 • CH 2 ) 2 C(CH 3 ) • C0 2 • C 2 H. . B. Aus Methy Idipropyl- 
acetylchlorid und absol. Alkohol unter Kiihlung (Leroide, A. ch. [9] 10, 379). — Fliissigkeit. 
Riecht ahnlich wie Pelargonsaureathylester. Kp 18 : 90 — 92°. 

Amid C 9 H 19 0N - (CH 3 CH 2 CH 2 ) 2 C(CH 3 ) C0 NH 2 . B. Durch wiederholte Einw. 
von Natriumamid und Methyljodid auf co.co-Dipropyl-acetophenon, neben anderen Produkten 
(Leroide, A. ch. [9] 18, 375). In geringer Menge aus m-Methyl-co.co-dipropyl-acetophenon 
beim Behandeln mit Natriumamid in Benzol oder Toluol, neben Methyl-dipropylacetonitril 
(L., A. ch. [9] 18, 377). — Krystalle (aus Benzol). F: 108°. 

Nitril, Methyldipropylacetonitril C 9 H 17 N = (CH 3 *CH 2 CH 2 ) 2 C(CH 3 )*CN. B. Aus 
w-Methyl-cu.cu-dipropyl-acetophenon und Natriumamid in Benzol oder Toluol, neben wenig 
Methy Id ipropylaoetamid (Leroide, A.ch. [9] 18, 377). 

10. Carbonsdure C 9 H 18 0 2 aus Wald l, V. Als Ester im 01 des Wals Mesoplodon bidens 
(Andrj&, Canal, C.r. 183, 1064). — Riecht unangenehm. F: 4°. 

10. Carbons&uren C 10 H 20 O 2 . 

1 . Decansdure , Nonan - carbonsdure -( 1 ), Caprinsdure , „ Decylsdure* 
= CH 3 -[CH 2 VC0 2 H (H 355; E I 152). V. Caprinsaure findet sich im Pflanzen- 
reich in einer Reihe von Familien teils in freiem Zustand oder als Ester in den ather. Olen 
der Bl&tter, teils als Glycerid in den Samenfefcten (Wehmer, Thies, Hadders in G. Klein, 
Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 509; C. Wehmer, Die Pflanzen- 
stoffe, 2. Aufl. [Jena 1929 und 1931], 1. und 2. Bd.; A. Grun, W. Halden, Analyse der Fette 
und Wachse [Berlin 1929], 2. Bd. ; G. Hefter, H. Schonfeld, Chemie und Gewinnung der 
Fette [Wien 1936], 1. Bd.). — Findet sich im ather. 01 der Bliitenkopfe von Cymbopogon 
coloratus Stapf (Pilley, Rao, Simonsen, J. Soc. chem. Ind. 47, 52 T; C. 1928 II, 192). 
Im Irisdl (Lang lais, Goby, C. r . 179, 174; Bl. [4] 35, 1308). Im ather. 01 von Boronia 
oitriodora (Penfold, J . pr . Soc. N. S. Wales 69, 35; C . 1927 II, 752). Im Kamillenol (Kachler, 
B. 4 [1871], 30; Ruhemann, Lewy, B. 80, 2466). — Zu 6,5% im Fett der Niisse von Attalea 
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Cohune Morris (aus Britisch Honduras) (Hilditch, Vidyarthi, J. Soc . chem. Ind. 47, 36 T; 
C. 1028 II, 603). Im Fett der Friichte von Astro caryum Murumuru (AndrA, Gttichard, 
C.r. 181, 230). Zum Caprins&uregehalt von CocosnuBol vgl. Walker, Soc . 128, 2838; 
Taylor, Clarke, Am. Soc. 49, 2831; Stokoe, Biochem.J. 22, 87; Analyst 40, 677; C. 
10251, 1466. Findet sich zu 3% in dem aus Palmkembl der afrikanischen Olpalme (Elaeis 
guineensis Jacq.) abgeschiedenen Fettsauregemisch (Armstrong, Allan, Moore, J. Soc . 
chem. Ind. 44, 143 T; G. 1025 II, 435). In geringer Menge im Uouhubafett, dem Fett der 
Samen von Virola Bicuhyba Warbg. (Verkade, Coops, R. 48, 630). fiber den Caprinsaure - 
Gehalt von Butterfett vgl. Frog, Schmidt-Nielsen, Bio.Z. 127, 168. Als Ester in dem 
bei der Darstellung von Garungsbutylalkohol anfallenden ,,Gelbol“ (Marvel, Broderick, 
Am. Soc. 47, 3048). Zum Vorkommen in FuselOlen vgl. Luce, J. Pharm. Chim. [7] 22, 136; 
G. 1020 IV, 589; Marvel, Hager, Am. Soc. 40, 729. Zum Vorkommen im Weinbeerdl 
(Kognakol) vgl. Grossfeld, Miermeister, Z. Unters. Lebensm. 50, 186; C. 10201, 1169. 

B. Bei der Kalischmelze von Undecen-(10)-carbonsaure-(l) oder (in geringer Menge) 
von Dodecen-(ll)-carbonsaure-(l) bei 350 — 370°, neben anderen Produkten (Chuit, Mitarb., 
Helv. 10, 117, 123). Bei der elektrolytischen Reduktion von y-Oxo-caprinsaure in 50%iger 
Schwefels&ure (LukeS, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 136; C. 1020 II, 746). Neben wenig 
Methylglyoxal bei der Ozonspaltung von Caprinoyl-aceton bei — 15° (Weygand, Baum- 
o artel, B. 82, 578). Neben anderen Produkten beim Einleiten von Sauerstoff in Paraffin 
vom Schraelzpunkt 50 — 51° bei 150° in Gegenwart von Manganverbindungen (Kelber, 

B. 68, 71, 1573. 

Rhythmische Krystallisation in diinnen Schichten: Garner, Randall, Soc. 126, 369. 
Rontgenogramm von fester Caprins&ure: Muller, Soc. 128, 2044; Gibbs, Soc. 125, 2623; 
Z. Kr. Strukturber. 1, 692; Jones, J. Soc. chem. Ind. 42, 1099; C. 10241, 1355; Trillat, 

C. r. 180, 1330; Ann. Physique [10] 0, 61; vgl. de Boer, Nature 110, 635; C. 1027 II, 371. 
E: 31, £0° (Ga., Ra., Soc. 126, 887, 895). F: 31° (Holds, Gentner, B. 68, 1422). Kp: 268° 
bis 270° (Langlais, Goby, C. r. 170, 174; Bl. [4] 85, 1308); Kp 9 : 148 — 150° (korr.) (Bhide, 
Sudborough, J. indian Inst. Sci. 8 A, 104; C. 19201, 80); Kp 4 : 138 — 139° (La., Go.). 
Dichte zwisclien 15° (1,0266) und 50,17° (0,8773): Ga., Ryder, Soc. 127, 728; Di zwischen 
31,9° (0,8931) und 140,1° (0,8096): Hunten, Maass, Am. Soc. 61, 160. EinfluB diinner 
Filme von Caprins&ure auf die gleitende Reibung von Stahl, Wismut, Glas und Quarz: 
Hardy, Doubleday, Pr.roy. Soc. [A] 100, 560; 101, 491; C. 1022 IV, 614; 10281, 876. 
Oberflachenspannung zwischen 31,9° (27,7 dyn/cm) und 151,2° (19,2 dyn/cm): Hu., Maass. 
Parachor: Hu., Maass; Mumford, Phillips, Soc. 1020, 2128. Spezifische Warme der fliissigen 
Substanz zwischen 35° und 65°: 0,4989 cal/g; der festen Substanz zwischen 0° und 24°: 
0,5009 cal/g (Garner, Randall, Soc. 126, 895). Schmelzwarme : 38,86 cal/g (Ga., Ra.). 
n^ 6 : 1,4201 (Holde, Gentner, B. 58, 1422); nJJ: 1,4149; nj?: 1,4170; na: 1,4222; n”: 1,4263 
(Waterman, Bertram, R. 40, 701). Beugung von Rontgenstrahlen an fliissiger Caprins&ure: 
Stewart, Pr. nation. Acad. USA. 18, 787; C. 1028 1, 639; St., Mannheimer, Z. anorg. Ch. 
171, 68; Morrow, Phys. Rev. [2] 81, 10; C. 10281, 2693. Elektrische Leitf&higkeit von 
Caprins&ure zwischen 100° und 170°: Lederer, Z.ang.Ch. 42, 1034; zwischen 100° und 
200°: Le., Hartleb, Seifens.-Ztq. 60, 345; C. 1020 II, 3080. 

100 cm* Wasser lOsen bei 15° 0,0026 g Caprinsaure (Virtanen, Fr. 74, 326). Zur Lds- 
lichkeitserniedrigung in Losungen des Natnumsalzes vgl. Muller von Blumencron, Z. 
dtsch. Ol-Fettind. 42, 142; C. 1028 1, 36. Fliichtigkeit mit Wasserdampf : Arnold, Z. Unters. 
Nahr.-Genufim. 42, 356; G. 1022 II, 918. Oberflachenspannung waBr. LOsungen bei 5,5° 
und 25°: Frumkin, Ph. Ch. 110, 476, 482. Grenzflaehenspannung benzolischer Ldsungen 
gegen Wasser, verd. Natronlauge und Natriumchlorid enthaltende verdiinnte Natronlauge 
verschiedener Konzentration: Dubrisay, G. r . 178, 1976; Bl. [4] 87, 999; Rev. gin. Colloldes 
5, 485 ; C. 1027 II, 396. Ober die Existenz von oberflachenaktiver und oberfl&cheninaktiver 
Caprins&ure in w&Br. Losung sowie iiber das Verhalten der Oberflachenspannung w&Br. 
Losungen des Natriumsalzes bei der Titration mit S&uren vgl. Windisch, Dietrich, Koll.-Z. 
20, 196; C. 1020 III, 231. Kontaktwinkel mit Wasser und Luft: Nietz, J. phys. Chem. 
32, 262. Ausbreitung monomolekularer Schichten auf Quecksilber; Sheppard, Keenan, 
Nature 121, 982; C. 1028 II, 1524; auf Wasser, 0,001 n - Salzs&ure und 0,ln-Salzs&ure: 
Gorter, Grendel, Bio. Z. 102, 446; auf 0,01 n-Salzs&ure: Schofield, Rideal, Pr. toy. Soc. 
[A] 110, 169; C. 1020 1, 1950. Ausbreitungsgeschwindigkeit auf Wasser bei 30°: Brinkman, 
v. Szent-Gyorgyi, Bio. Z. 189, 276. Streuung von linear polarisiertem Licht an der Ober- 
fl&che w&Br. Caprins&ure -Losungen: Boijhet, C. r. 180, 43. Potentialdifferenz an der 
Trennunffsfl&che zwischen Luft und einer Schicht von Caprins&ure auf 0,01 n-Kaliumchlorid- 
Ldeung : Fkumion, Ph. Ch. 118, 492. 

Bei der Oxvdation des Ammoniuinsalzes mit W asserstof f peroxy d in Gegenwart von 
wenig Ammoniac entstehen Methyl-n-heptyl-keton (Starkle, Bio.Z. 151, 379; Stdkoe, 
Biochem. J . 28 , 91) und in sehr geringer Menge wahrscheinlich Methyl-n-heptyl-carbinol 
(Sto.). Geschwindigkeit der Oxydation durch 30%iges Waaserstoffperoxyd und konx. 



Syst.Nr.162] 


H 2, 865—866 

caprinsAure 


EH 2 
311 


Schwefels&ure : Kbrp, Arb.-Gesundh. Amt 57, 558; C. 1827 I, 1902. Oxydation mit Chrom- 
schwefelsaure: Lieben, Molnar, M. 58/54, 7. Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol 
in Gegenwart von Salzsaure: Bhidb, Sudborouoh, J . indian Inst, Sci. 8 A, 107; C. 19261, 
80. Bei gelindem Kochen von Caprinsaure mit uberschiissigem Acetanhydrid unter Aus- 
schluB von Luftfeuchtigkeit erhalt man Caprinsaureanhydrid (Holde, Gentner, B . 58, 1422). 

CaprinsAure wird durch Penicillium glaucum (Starkle, Bio. Z. 151, 401; Acklin, 
Bio. Z . 204, 254) oder durch Penicillium cyclopium (Derx, Versl. Akad . Amsterdam 38, 
549; C. 1924 II, 2345) in Methyl-n-heptyl-keton ubergefiihrt. Auch bei der Einw. von 
Penicillium palitans erfolgt Ketonbildung (Stokoe, Biochem. J. 22, 88). Wachstumshemmende 
Wirkung auf Penicillium palitans und Oidium lactis: Sto. Insecticide Wirkung: Siegler, 
Popenoe, J. aaric. Res. 29, 259; C. 1926 I, 2111 ; Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. 
Ind. 46, 371 T; C. 1927 II, 1884. 

Mikrochemischer Nachweis: Behrens-Kley, Organische mikrochemiBche Analyse 
[Leipzig 1922], S. 329. 

NaC 10 H 19 O 2 . Schaumbildung waBr. Losungen: Muller von Blumencron, Z. dtsch. 6l- 
Fettind. 42, 155; 0.19231, 36. t)ber die Ultrafiltration von waBrigen und aikoholischen 
Lttsungen und Gelbildung in Wasser und Alkohol vgl. M. v. Bl., Z. dtsch. 0l~ Fettind. 42, 101, 
171. Viscosit&t w&flr. LOsungen verschiedener Konzentration : M. v. Bl., Z. dtsch. Ol- 
Fettind. 42, 101. Oberflachenspannung waBr. Losungen: M. v. Bl., Z. dtsch. Ol-Fettind. 
42, 155; Walker, Soc. 119, 1524. Oberflachenspannung von Gemischen mit caprylsaurem 
Natrium in wftBr. Lfteung : Walker, Soc. 118, 1528. Elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen 
bei 25°: M. v. Bl., Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 140. Konduktometrische Titration von mit 
0,1 n- Salzsaure versetzten L6sungen in verd. Alkohol mit 0,ln-Natronlauge: Gehrke, Will- 
rath, Z. ang. Ch. 42, 990. — a.C 10 H 19 O 2 . Dampfdruck waBr. Losungen bei 90°: McBain. 
Salmon, Am. Soc. 42, 436; Pr. roy. Soc. [A] 97, 49; C. 1920 III, 533. — TlC 10 H, 9 O ? . 
Doppelbrechende Blattchen (aus Aceton -f Methanol). Bildet zwei feste krystalline Modi- 
fikationen (Walter, B. 59, 968). F: 127° (korr.); die Schmelze ist bis 207° (korr.) kry- 
stallinisch-flussig. Optisches Verhalten der krystallinisch-flussigen Phase: W. Schmelzpunkte 
von Gemischen mit den Thallium (I) -salzen der Capryleaure und Undecylsaure : W. — 
Pb(C 10 H 19 O 2 ) 2 . B6ntgenogramm : Trillat, C.r. 180, 1839; Ann. Physique [10] 8, 76. 

Methyloaprinat C u H a2 0 2 = CH S - [CH 2 ] 8 -C0 2 -CH 3 (H 356). Insecticide Wirkung: 
Tattersfield, Gimingham, J . Soc. chem. Ind. 46, 371 T; G. 1927 II, 1884. 

Athyloaprinat C^H^O, = CH 8 - [CH 2 ] 8 -C0 2 *C 2 H 5 (H 356). Kp 4 : 104°; D 28 : 0,859 
(Langlais, Goby, C.r. 179, 174; Bl. [4] 86, 1309). — Entzundungstemperatur in Luft: 
Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; C. 1928 II, 1986. — Losende Wirkung auf 
Bakterien: Stoye, Z. Hyg. Inf.-Kr. 103, 100; C. 1924 II, 1214. 

n-Nonyl-oaprinat C 19 H 88 0 2 = CH 8 * [CH 2 ] 8 C0 2 -[CH 2 ] 8 CH 8 . B. Beim Behandeln 
von Caprinsaure und n-Nonylalkohol mit Chlorwasserstoff (Rheinboldt, Konig, Otten, 
A. 473, 258). — Ist bei gewtihnlicher Temperatur fest. Kp 20 : 210,5 — 211,5°. 

Glycerin - a - caprinat, a-Monooaprin C 18 H 26 0 4 — CH a * [CH 2 ] 8 • CO * O • CH 2 • CH(OH) • 
CHj-OH. B. Beim Behandeln von Gly cerin - a . /? - isopropyl idenkther und Caprinsaurechlorid 
in Chinolin unter Kiihlung und Spaltung des entstandenen Glycerin-a.^-isopropylidenftther- 
a'-caprinats mit konz. Salzsaure und Ather in der Kalte oder mit 0,25 n-Schwefels&ur? bei 
40 — 45° (Averill, Roche, Kjng, Am. Soc. 61, 869). — F: 51,4°. 

Glycerintricaprinat, Trioaprin, Caprin C 83 H fl2 0 6 ~CH3*[CH 2 ] 8 *C0*0*CH(CH 2 0- 
CO-[CH 2 ] 8 *CH 8 ) 2 (H 356; E I 152). B. Beim Erhitzen von Glycerin mit Caprinsaure in 
Gegenwart von Twitchells Reagens auf 100° analog dem Tricaprylin (Ozaki, Bio. Z. 177, 
159; 189, 233; Pr. Acad. Tokyo 2, 12; C. 1928 II, 2192). — Existiert in einer stabilen und 
instabilen Form (Loskit, Ph. Ch. 134, 137). Krystallisationsgeschwindigkeit und spontanes 
Krystallisat ions verm ogen der stabilen Form : L., Ph. Ch. 134, 135. Schmelzpunkt der stabilen 
Form: 31,0° (L.), 31,6° (Joglekar, Watson, J. Soc. chem. Ind. 47, 367 T; C. 1929 I, 988); 
der instabilen Form: 25,0° (L.). Erstammgspunkt der stabilen Form: 30,3° (J., W.). DJ°: 
0,9204; DJ°: 0,9059; DJ°: 0,8986; Df: 0,8913 (J., W.). Viscositat bei 45°: 0,1006; bei 60°: 
0,0777; bei 75°: 0,0625, bei 85°: 0,0551 g/cmsec (J., W.). Oberflachenspannung bei 40°: 
28,7, bei 60°: 27,3, bei 70°: 26,6, bei 80°: 25,9 dyn/cm (J., W.). LOslichkeit in Benzol. 
Ather, Schwefelkohlenstoff und Alkohol: Loskit, Ph. Ch. 134, 143. Ausbreitung mono- 
molekularer Schichten auf Wasser, 0,001 n- Salzsaure und 0,1 n- Salzsaure: Gorter, Grendel. 
Bio. Z . 192, 446. — N&hrwert fiir Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 234; Pr. Acad . Tokyo 3 , 439; 
C. 19281, 541. 

Caprineaureanhydrid CjioH^Oa = (CH.[CH 2 ] 8 -C0) 2 0. B. Bei gelindem Kochen von 
Caprins&ure mit Uberschiissigem Acetanhydrid unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit (Holde, 
Gbntnbr, B. 58, 1423). — Bl&ttchen (aus absol. Alkohol). F: 23,9°. DJ°: 0,8596; n?: 1,4234. 

CaprinB&ureamid CjoHjiON = CH S * [CH 2 ] 8 *C0*NH 2 (H 356; E 1 152). F: 98° (Asano, 
J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 480, S. 4; C. 19221, 1227). 
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Caprinhydroximsaurechlorid (' 10 H J0 ON'C1 CH 3 - [CH 2 ] R - CC1 : N ■ OH s. 1-Chlor- 
Lnitroao-decan, E II 1, 130. 

10 - Chlor - decansaure - (1) - methylester, to - Chlor - caprinoaure - methylester 

( ,iH 21 0 2 C1 CII.>C1- [CH a lft C0 2 *CH 3 . B. Aus m-Oxy-caprinsaure-methylester in Chloro* 
form-L6sung und Phosphorpentachlorid unter Eiskiihlung (Grun, Wirtii, B . 65 , 2213). — 
Kp 16 : 153°. — Beim Kochen mit konz. Kalilauge entsteht hauptsachlich w-Oxy-caprinsaure. 

10 -Brom- decansaure - (1) , to - Brom - caprinsaure C 10 H 19 O 2 Br = CH 2 Br • [CH 2 ] 8 • 
C0,H. B. Neben m-Brom-caprinaldehvd bei der Ozonspaltung von ll-Brom-undecen-(l) 
in mit Wasser uberschichtetcm Tetraohlorkohlenstoff (Chuit, Mitarb., Helv. 9, 1076). Aus 
m-Brom-caprinaldehvd dureh Oxvdation iin Luftstrom oder mit Permanganat-Losung unter 
Kiihlung (Cii., Mitarb.). Beim Behandeln von e>-Oxv- caprinsaure mit einer 50%igen Lbsung 
von Bromwasserstoff in Essigsaure (Oh., Hattsser, Helv. 12, 474). — Blattchen (aus Petrol- 
iither). F: 42 — 42,5°; Kp 2 : 163 — 16/)° (Ch., H.). — Liefert beim Kochen rait Kaliumacetat 
und Kisessig m-Aoetoxy -caprinsaure und m-Acetoxy-caprinsaure-fco-carboxy-n-nonyl-ester] 
(Ch., Mitarb ). 

Methylester C n H 21 0 2 Br — CH 2 Br- [CH 2 1 8 *C0 2 *CH 3 . Kp 12 : 161 — 163°; Kp lj5 : 135° 
bis 136°; D 16 : 1,177 (Ch., Mitarb., Helv. 9, 1077). 

0.1O-Dibrom-decansaure-(l) -methylester, ^.i-Dibrom-caprinsaure-methylester 
C n H 20 O 2 Br 2 CH 2 Br-CHBr* [CH 2 ] 7 -C0 2 *CH 3 . B. Aus Xonen-(8)-carbonsaure-(l)-methyl- 
estcr und Brom in kaltem Chloroform (Grun, Wirth, B. 65, 2202). — 01. Kn-: 185 — 186°. 
— Beim Erwaruvn mit Zink und methvlalkoholischer Salzsaure auf dem Wasserbad ent- 
steht Noncn-(8)-carbonsaure-(l)-methylester. 


2. 2- Met hy I -nonan ntiure-( 1). Nonan-carhonH<iure-(2), Methyl-n-heptyl- 
miffMfiure C 10 H 20 O 2 - OH 3 -[CH 2 ] fi CH(CH 3 )-C0 2 H. 


a) nechtsdrehemie Methyl - n - heptyl - essiysaure C 10 H 20 O 2 = CH 3 - [CH,],.- 
(-H(( , H. l ) C0 a H. B. Beim Behandeln von inaktiver Moth vl-n -lieptvl essigsaure mit Cin- 
elionidin in 66%igem Aceton, in welcliom das Salz der linksdrelienden Saure schwerer loslich 
ist als das Salz der reehtsdrehcnden ; man zerlogt das Cinchonidinsalz mit Salzsaure (Levene 
Mikkska. J. biol. ('hem. 84. 585). — Kp 4 : 145 -147°. T) 25 : 0,803. [a]i?: 4-8.3° (unverdunnt). 
+ 9.2° (Atlu-r ; c IS), -f- 7,5° (75%iger Alkohol; c ™ 16). - Oibt beim Kochen mit Thionyl- 

e.hlorid reehtsd relic ndes Methyl -n-heptvlaoetylchlorid. - Natrium salz. [Vim* -1-0 8° 
(Wasser; c -- 17). ‘ J 


Chlorid, reohtsdrehendes Methyl-n-heptyl-acetylehlorid C 10 H 19 OCl = CH 3 *[CH 2 ] fi * 
CH(CH 3 )-COCl. B. Beim Kochen von rechtsdrehender Methvl-n-heptvl-essigs&ure mit 
Thionylchlorid (Levene, Mikkska. J. biol. Chem . 84, 586). Kp, : 73—74°. D 25 : 0,894 
(ali?: + 4,9° (unverdunnt), -f-5,0° (Ather; c — 18). 

Amid C 10 H 2 , ON CH 3 - [CH 2 ] ft CH(CH 3 )*CO-NH 2 . B. Aus rechtsdrehendem Methyl- 
n-heptyi-aeotvlchlorid und konz. Ammoniak unter Kiihlung (Levene, Mikeska, J. biol 
r/teni. 84, 586). --- Krystalle (aus 50%igcm Alkohol). F: 78°. ' [a]**: 4-7,1° (Alkohol; e = 7). 

\ h 1 ( ^ er mit Phosphorpent.oxvd unter 7 mm Druck rechtsdrehendes 

Mcthyi-n-hepiyl-aret.onitril. 


r.u^^j t r i 4 T r6 , cht f drehendes Methyl - n - heptyl - aoetonitril C,„H„N 0H 3 -[CH,] 6 - 
' ”(CH.,) ( A. B. Aus dem reehtsdrehcnden Amid bei der Destination mit Phosphornentoxyd 
unter / mm Druck (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 84 , 586). — Kp 7 : 85—94° D 2 *- 0 809 
lV n yT lannt )- +14,7° (Ather; c - 14), +15,1° ( 75 %iger Alkohol; c - 10). - - 
Diht hoi der Reduktion mit Natrium und Alkohol linksdrehendes l-Amino-2-methyl-nonan. 

Methyl -n- heptyl - essiysdure C 10 H, 0 O 8 = CH* - [CH,]«- 
ohjoh 3 )«U) 2 H. B s bei der reehtsdrehcnden Methvl-n-heptyl-essigsaure. — Zwei Praparato 
zeigten (a] r ;: --9,4 (Ather; e 25) bzw. —13,2° (Ather; c — 30) (Levene, Mikeska. J. biol. 
ijhem: 84 , 585). 

AthylesterCH^O, , CH,- [CH 2 1 8 - c H(C H j) 0° 2 - CjH-, B. Beim Behandeln von 
hnksdrehender Methyl-n-heptvl-essifraaure mit alkoh. Salzsaure unter Kuhlunc (Lkvkne 
hwl +T' 84 ; — K Pn : 122—124°. D 25 : 0,856. [a]if: —8,6° (unverdttnnt), 

—9 (Ather: c = 11) —9,7° (75% iger Alkohol: e 13). — Oibt J bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol in siedendc.m Toluol reeht.sdrehendes 2-Methvl-nonanol-(l). 

li r n ^ dr 4! n .^ e8 Methyl -n -heptyl -aoetonitril C.„H,,N = CH.-[CH,l r - 
j ^'i* _ 4 '4 ^ Atl ? or: c _ 12) (Levene. Mikeska, J . \iol. Chem. 84 , 588). — - 
Oibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol reohtsdrehendes l-Amino-2-methyl-nonan. 

~A heP o' ,f l S«.A --= CH, • [CH,1, • CH( CH, ) • C0,H 
(Levene. mIkLk. JmI Chlm ^t "* d ’ e ° ptisch aktiv,m Anti P ode ' 1 B P a,ten 
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3. 2-Methyl-nonati8&ure-(9 ), T-Methyl-octan-carbonsdure-CI) c 10 H 20 o 2 ^ 
(CHo) 2 CH’[CH 2 ] 6 *C0 2 H (El 152). B. Durch Einw. von 7-Jod-2-methvl-heptan (El 1, 61) 
auf Natrium-acetessigester, Kochen des Reaktionsprodukts mit Natriumathylat-Losung und 
Verseifen des so erhaltenen Athylesters (Nelson, Dawson, Am. Soc. 45, 2180). Kp 1B _ 16 : 150°. 

4. 3 - Methyl - nonansdure -(I), 2- Methyl - ortan - carbonsdure -(1). 

P- Methyl -pet argonsdure C, 0 H 20 O 2 = CH 3 -[CH 2 ] 5 *CH(CH 3 )*CH 2 *CO 2 H. B. Beim Er- 
hitzen von 2-Methyl-octan-dicarbonsaure-(l.l) auf 180° (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 
54, 356). — Kp 12 : 147—148°. D*: 0,9012. n£: 1,4342. 

Athylester C 12 H 24 0 2 = CH 3 - [CH 2 1 5 CH(CH 3 )-CH 2 C0 2 -C 2 H 5 . Kp ls : 115°; D?: 0,8653: 
n£: 1,4240 (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 54, 356). — Wird durch Natrium und Alkohol 
in Toluol zu y-Methyl-n-nonylalkohol reduziert. 

5. Nonan-carbon8dnre-(3h ai-Athyl-caprylsdure ♦ Athyl-n-hexvl-essig- 
sdure C 10 H 20 O 2 = CH 3 *[CH 2 ] 5 CH(C 2 H 6 ) 'C0 2 H. B. Bei der Destination von Athyl -n -hexyl - 
raalonsaure (Dox, Am. Soc. 47, 3009). — 01 von schwach ranzigem Geruch. Kp: 252 — 255°. 
D 26 : 0,8905. Unldslich in Wasser. 

Methylester C n H 22 0 2 = CH 3 * [CH 2 ] 5 CH(C 2 H 5 )-C0 2 CH 3 . B . Beim Kochen von 
Athyl-n-hexyl-essigsaure mit Methanol und wenig konz. Schwefelsaure (Dox, Am. Soc. 47, 
3009). — Riecht schwach fruchtartig. Kp: 213 — 215° (korr.). 

Athylester C 12 H 24 0 2 = CH 3 - [CH 2 ] 6 CH(C 2 H 5 )-C0 2 C 2 H 6 . B. Analog der vorangehen- 
den Verbindung (Dox, Am. Soc. 47, 3009). — Riecht schwach fruchtartig. Kp: 221 — 223°. 
D 25 : 0,8580. 

Propylester C 13 H 26 0 2 - CH 3 • [CH 2 ] 5 • CH(C 2 H 5 ) • C0 2 • CH 2 • CH 2 • CH 3 . B. Analog der 
vorangehenden Verbindung (Dox, Am. Soc. 47, 3009). — Kp: 238 — 240° (korr.), D 26 : 0,8578. 

Butylester C 14 H 28 0 2 = CH 3 • [CH 2 ] 5 • CH(C 2 H 6 ) • C0 2 • CH 2 • CH 2 • CH 2 • CH 3 . B. Analog 
der vorangehenden Verbindung (Dox, Am. Soc. 47, 3009). — Kp: 255 — 257° (korr.). 
D 26 : 0,8571. 

6. Nonan-carbonsdure-(4), cc-Propyl-onanthsdure , a-n-A rnyl-n-valerian- 
sdure, Propyl-n-amyl-essiyHdure C 10 H 20 O 2 = CH 3 - [CH 2 ] 4 * CH(CH 2 *C 2 H 5 )*C0 2 H. 
B. Aus n-Amylalkohol beim Erhitzen mit Kalikalk in Gegenwart von Kupferspanen und 
Aluminiumhydroxyd unter Druck auf 250 — 270°, neben n-Valeriansaure (I. G. Farbenind.. 
D. R. P. 503009; C. 1930 II, 2573; Frdl. 10, 251). 

7. Nonan-carbon*dure-(5 ), cL-Butyl-n-capronsdure ♦ JJibutylessiysdure 
C 10 H 20 O 2 ” (CH 3 -[CH 2 ] 3 ) 2 CH*C0 2 H (E I 152). B. Aus dem Athylester beim Verseifen mit 
alkoh. Kalilauge (Billon, A. ch. [10] 7, 374). Neben anderen Produkten beim Kochen von 
a.a-Dibutyl-acetessigester mit waBrig-alkoholischer Kalilauge (Hess, Bappert, A. 441, 155). 
— Kp 14 : 144° (Bi.) ; Kp 15 : 155—157° (Tiffeneau, Bl. [4] 33, 188); Kp 16 : 139—140° (H., 
Ba.). Dl 8 4 : 0,8978; n{?’ 4 : 1,4345 (H., Ba.). 

Athylester C 12 H 24 0 2 = (CH 8 • [CH 2 ] 3 ) 2 CH • C0 2 • C 2 H B (Ell 52). B. Neben wenig a.a-Di- 
butyl-acetessigester bei der Einw. von Butylbromid (Hess, Bappert, A. 441, 154) oder 
Butyljodid in Gegenwart von Natriumathylat (Billon, A. ch. [10] 7, 373) auf die Natrium - 
verbindung des a-Butyl-acetessigesters in siedendem Alkohol. — Kp 16 : 104° (H., Ba.), 110° 
(Bl). DJ°: 0,8636; n?‘: 1,4222 (H., Ba.). 

Chlorid, Dibutylacetylohlorid C 10 H 19 OC1”(CH 3 - [CH 2 ] 3 ) 2 CH-COCI. Kp lg : 100 — 102° 
(Tiffeneau, Bl. [4] 33, 188). D°: 0,972. 

Nitril, Dibutylaoetonitril C 10 H 19 N = (CH 3 * [CH 2 ] 3 ) 2 CH-CN. B. Neben iiberwie- 
genden Mengen 5-Chlor-nonan beim Behandeln der Magnesiumverbindung aus 5-Brom- 
nonan mit Chlorcyan in Ather (Grignard, Ono, Bl. [4] 39, 1592). — Kp n : 99 — 101°. Dl 0,5 : 
0,8110. nif’ 5 : 1,4034. 

Dibutylbromessigsaure- amid C 10 H 20 ONBr — (CH 3 - [CH 2 ] 3 ) 2 CBr-CO-NH 2 . F: 58° 
(Tiffeneau, Bl. [4] 33, 188). 

8. 7 •Methyl~octan~carbon8dure-(4) f a-l8oamyl-n-valerian8dure, Propyl - 
isoatnylessigsdure C^H^Og — (CH 3 ) 2 -CH-CH 2 *CH 2 CH(CH 2 'C 2 H 5 )*C0 2 H. B. Beim Er- 
hitzen von Propylisoamylmalonsaure (Sommaire, Bl. [4] 33, 194). — Kp: 238 — 245°. 
D°: 0,908. 

Chlorid, Propylisoamylaoetylohlorid C 10 H 19 OC1 = (CH s ) 2 CH‘CH 2 'CH 2 *CH(CH 2 • 
C 2 H s )*COC1. B. Aus Propylisoamvlessigs&ure und Thionylchlorid (Sommaire, Bl. [4] 33, 
194). — Kp 740 : 200—205°. D°: 0,944. 

Amid C 10 H 21 ON = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 *CH 2 *CH(CH 2 C 2 H 5 ) CO*NH 2 . F: 117—118° (Som- 
maire, Bl. [4] 33, 194). 100 g Wasser losen 0,01 g. 
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9. 2,6-I)imethyl-octans&ure-( 8) • 2.6-Dimethyl-heptan-carbon8&ure-(l >• 
Diky dr ocitronellsdure, Tetrahy drogeraniumsdnre C 10 H t0 O 2 = (CH I ) l CH‘[CH J ] 3 * 
CH(CHj) • CH t • COjH. 

a) Optisch aktives(T) Praparat aus rechtsdrehendem Dihydrocitronellal 
(ygl. E I 153). B. Aus rechtsdrehendem Dihydrocitronellal durch Oxydation mit Kalium- 
permanganat in Aoeton-Ldsung (Sabetay, Bl^ger, Bl. [4] 43, 844) oder beim Aufbewahren 
an der Luft (v. Braun, Kaiser, B. 60, 2272). — Kpj 4 : 138 — 139°; n“: 1,4338 (S., Bl.). 

b) Inaktive Form (El 152). B. Beim Aufbewahren von inaktivem Dihydro- 
citronellal an der Luft (v. Braun, Kaiser, B. 50, 2272). — Kp ls : 134 — 137°. D“: 0,897. 

[K<7HN] 


11. Carbons&uren C u H 22 0 2 . 

1 . Undecansdure , Decan - carbonsdure - ( 1 ) , Undecyladure C u H„0 2 
CHj- [CH t L* C0 2 H (H 358; E X 154). V. Im fcther. 01 der Blatter von Chamaecyparis 
pisifera Endl. (Uchida, C. 1928 XI, 1577). Im festen Irisdl (Langlais, Goby, C. r. 179, 174; 
BL [4] 36, 1309). — - B. Neben Undecin-(l) beim Kochen von l-Brom-undecin-(l) (E II 1, 241) 
mit alkoh. Kalilauge (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 5, 18). Beim Schmelzen von 
Dodecen-(ll)-carbonsaure-(l) mit Kaliumhydroxyd bei 310 — 360° (Chtjit, Mitarb., Helv. 
10, 123). — Rhythmische Krystallisation in diinnen Schichten: Garner, Randall, Soc. 126, 
370. R6ntgenreflexionsaufnahme : Muller, Shearer, Soc. 123, 3157. Besitzt nach Garner, 
Randall (Soc. 125, 888) einen Umwandlungspunkt zwischen 12,5° und 17°, was von de Boer 
(. Nature 119, 50; C. 1927 I, 1410) durch Rtintgenreflexionsmessung bei 12,5° und 20° bestatigt 
wurde. Zur Existenz zweier Modifikationen in w&Br. L6sung vgl. Windisch, Dietrich, 
KoU.-Z. 26, 199. F: 29,5—30,5° (Chuit, Mitarb.). Kp: 280° (Lan., Go.); Kp 16 : 173—174° 
(Ghi., Pe.); Kp A ; 145 — 146° (Lan., Go.). Dichte der festen Undecansaure zwischen 0,12° 
(1,0431) und 25° (0,9905) sowie der Flussigkeit zwischen 30° (0,8907) und 50,15° (0,8741): 
Gar., Ryder, Soc. 127, 728, 729. Mittlere spezifische Warme der festen Substanz zwischen 
1° und 15°: 0,4069 cal/g; zwischen 14,6° und 21 °: 0,5323 cal/g; der Flussigkeit zwischen 
36° und 67°: 0,5190 cal/g (Gar., Ra.). Schmelzw&rme ; 32,20 cal/g; UmwandlungBwftrme 
9,893 cal/g (Gar., Ra.). Verbrennimgswarme bei konstantem Volumen: 8653,6 cal/g (Ver- 
kade. Coops, jR. 47, 608). EinfluB von Undecansaure- Schichten gewOhnlicher und sehr 
geringer Dicke auf die gleitende Reibung an Quarz und an Stahl; Hardy, Doubleday, 
Pr. roy. Soc. [A] 101, 491; C. 19231, 876. nj: 1,4180; ng: 1,4203; np: 1,4251; n^: 1,4295 
(Waterman, Bertram, R. 48, 701). Beugung von Rbntgenstrahlen in fliissiger Undecylsaure : 
Stewart, Pr. nation. Acad . USA. 13, 787; C. 1928 I, 639; Stewart, Mannheimer, Z. anorg. 
Ch. 171, 68; Prins, Z, Phys. 60 [1929], 643. — Kolloider Zustand frischer und gealterter 
l^Osungen in Wasser, gemessen durch Tyndall -Kegel und ultramikroskopische Untersuchung : 
Traube, Klein, KoU.-Z. 29 [1921], 238. Untersuchung monomolekularer Schichten auf 0,01 n- 
Salzs&ure ; Cary, Rideal, Pr. roy. Soc. [A] 109, 312, 320, 329; C . 1928 I, 1126. EinfluB der 
Verdilnnung und des p H auf die Oberfl&chenspannung w&Briger Undecansaure-Lbsungen : 
Windisch, Dietrich, Koll.-Z. 28, 196; W., Osswald, Ph. Ch. 99, 174; zur Oberfl&chen- 
aktivit&t in alkalischer Losung vgl. auch Kolthoff, R. 48, 570. Adhasionsenergie von Wasser 
an der Oberflache fester Undecansaure; Nietz, J. phys. Chem. 32, 262. — Umwandlung in 
Methyl-n-ocytl-keton durch Penicillium glaucum ; Acklin, Bio. Z. 204, 254. 

Lithiumundecylat. Rdntgenogramm (Pulveraufnahme) ; Becker, Jancke, Ph. Ch. 
99, 269. — NaCyH^Oj. Stabilisierende Wirkung auf kolloide Gold-Lbsungen: Prosch, 
Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 426; C. 1922 III, 1287. Insecticide Wirkung auf Blattl&use: Tatters - 
field, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 40, 371 T. — Kaliumundecylat. Rdntgenreflexions- 
aufnahme; Piper, Soc. 1929, 236. — TlCuH^Oj. Krystalle (aus Methanol -f- Aceton). F: 
126° (korr.) (Walter, B. 69, 968). Die Schmelze ist zwischen 120° und 200—201° (korr.) 
krystallin-fliissig. Kryoskopisohes Verhalten der binaren Gemische mit caprinsaurem und 
nonylsaurem Thallium: W. 

Methylundecylat CH 8 • [CH # ] f • CO, • CH S (E I 154). B. Durch Hydrierung 

von Decen- ( 9) - carbonsaure - ( 1 ) - met hy lester in Gegenwart von Nickel (Robinson, Soc. 126, 
229). Bei der Behandlung mit Natrium und Aikohol bei 140 — 170° entsteht Undeoanol-(l). 

Glycerin triundeoylat , Triundecy lin , U ndeoylin C M H Aa O A = CH a • [CH.L -CO’O- 
CH(CHj • O • CO • [CH.] f • CH 8 ) j. B. Aus Glycerin und Undecyls&ure in Gegenwart von Twit- 
chells Reagens bei 100° (Ozaki, C. 1926 II, 2192; Bio. Z. 177, 161). NBhrwert fhr Ratten: Oz. 

Undeoylsaureamid CnH^ON = CH 3 [CH 2 VCO*NH f (H358; El 155). F: 96—97® 
(Abano, C. 1922 1, 1227). 
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10 - Brom - undeeansaure - (1) , i - Brom - undecylsaure C n H 2 ,0 2 Br = CH 8 • CHBr • 
[CHjjg'COiH (H368). Zur Bildung vgl. FlascjhentrIger, Halls, H. 160, 287; Chuit, 
Mitarb., Hdv. 0, 1091. — Krystalle (aus Petrolather) (F., H.). Bei langerem Erhitzen mit 
flussigem Ammoniak im Autoklaven entsteht lO-Ammo-undecansaure-(l) (F., H.). 

Methylester C^^OjBr = CH a -CHBr- [CH 2 ] 8 *C0 2 CH 8 (H 368). Kp 8 : 168—169° 
(Chuit, Mitarb., Hdv. 0, 1091). D 15 : 1,147. — Liefert bei 20stdg. Koohen mit Kaliumacetat 
und Essigs&ure 9-Acetoxy-decan-carbonsaure-(l)-methylester und ein Gemisch von Decen-(9)- 
carbonsfture-(l)-methylester und Decen- ( 8 ) - oarbonsaure- ( 1 ) -methylester. 

Athylester C^H^OgBr — CH 8 • CHBr • [CH 8 ] 8 • C0 2 • C 2 H 5 (H368; El 164). Kp 8 : 166,6® 
bis 167° (Chuit, Mitarb., Hdv. 0, 1091). D 15 : 1,120. 

11 -Brom - undeoansaure-(l) , w-Brom - undecylsaure c u h m c 8 Br = CH 8 Br[CH 8 ] 9 * 
CO f H (H 368). B. Zur Bildung nach Walker, Lumsdbn (H 2, 386) vgl. Perkins, Cruz, 
Am. Soc. 40, 1073; Verkade, Hartman, Coops, B. 46, 386. Flaschentrager, Halls 
(J5T. 160, 287) konnten nach den Angaben von Walker, Lumsdbn kerne 1 1 -Brom -undecan - 
s&ure-(l) erhalten. Entsteht beim Erhitzen von 10-0xy -decan- carbonsaure-(l) mit Bromwasser- 
stoff-Eisessig auf dem Wasserbad (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 476). — F: 67° (V., Hart., Co.). 
Kp 18 : 188 — 190° (Sugasawa, J. vharm. Soc. Japan 1027, 160) ; Kpgi 173 — 174° (Ch„ Hau.). — 
Veresterung mit Alkohol durch Destination der Komponenten mit Toluol in Gegenwart 
geringer Mengen Bromwasserstoff : Sug., C. 10281, 1643. 

Methylester CjjHjjOjBr — CH 8 Br • [CH-]* • C0 8 • CH 8 . B. Aus ll-Brom-undecansaure-(l) 
bei der Einw. von Methanol und Schwefels&ure (Bhattacharya, Saletore, Simonsen, 
Soc. 1028, 2679). — F: 16,8°; Kp 8 : 164,6° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 176); Kp 10 : 166® (Bh., 
Sa., Si.). — Gibfc beim Behandeln mit Kaliumcyanid in Alkohol 1 1 -Cy an-undecans&ure- ( 1 ) - 
methylester (Bh., Sa., Si.). 

Athylester C lt H K 0 2 BT — CH»Br* [CH«] 9 *C0 1 *C 2 H 5 (H 368). Fhissigkeit. Erstarrt bei 
ca. +10°; Kp 8 : 172—174° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 175). D 16 : 1,1296. 

10.U-Dibrom - undecan saure-(l) , i.x - Dibrom - undecylsaure , Undeoylensaure- 
dibromid CnH^OjBr. = CH 2 Br-CHBr+CH 2 ] 8 -C0 2 H (H 358). B. Zur Bildung aus Decen- 
(9)-carbons&ure-(l) und Brom vgl. Myddleton, Barrett, Am. Soc. 40, 2260; My., Berchbm, 
Soc. 1027, 1928. — Krystalle. F: 38,5* (M., Ba.; M., Be.). 


2. 4:~Methyl~decaf*8dure-( 1 >, 3-Methyl-nonan-curbons&ure-( 1 ) 9 y-n-Hexyl- 
n-valeriansdure C n H a2 0 2 = CH S • [CH 2 ] 6 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH f • CO t H. B. Durcn Hydrierung 
von 3 -Methy 1-nonen- ( 3 ) - carbonsaure - ( 1 ) in Gegenwart von Palladium (Staudinger, Ruzicka, 
Hdv. 7, 255). — 01. Kp 12 : 160 — 152°. LaBt sich liber das Chlorid (s. u.) in das p-Toluidid vom 
F: 34 — 36° und das a-Naphthylamid vom F: 61 — 62° uberfiihren. 

Chlorid CuR^OCl = CH S • [CH 2 ] 6 • CH(CH 8 ) • CH 2 • CH 2 • COC1. B. Aus 3-Methyl-nonan- 
carbons&ure-(l) und Thionylchiorid in Petrolather (Staudinger, Ruzicka, Hdv. 7, 266). 


3. 2*6- Dimethyl - nonanndure-f 9 ) , 3.7- IHmethyl - octan - carbonsdure-fl ) 
CnH.,0, = (CH 8 ) 2 CH • [CHJj • CH(CH 8 ) • CH 2 • CH 2 * CO.H. 


a) Lin ks fire fiend e 3.7* lHmethyl-octan-carbon*dure-(l) C 11 H 82 0 2 = (CH, ) 2 CH 
[CH.VCHfCHjVCHj-CHj'COjH. B. Durch Verseifung des rechtsdrehenden Nitrils (s. u.) 


mit konz. Salzs&ure (v. Braun, Kaiser, B. 68, 2273). — Kpm: 151 
— 0°36 / (unverdlinnt). 


-163°. D": 0,901. 


[«]n : 


Athylester C^H^O, = (CH 8 ) 4 CH- [CH 2 ] 8 CH(CH 8 ) CH 2 CH 2 CO # C 2 H.. Kp w : 124° bis 
126° (v. Braun, Kaiser, B. 68, 2273). — Df: 0,866. [<x] D : +0°12' (unverdtinnt). 

Nitril C 11 .HmN = (CH s ) 2 CH • [CH 8 ] 8 • CH(CH 8 ) • CH 2 • CH 2 • CN . B. Durch Einwirkung von 
w&firig-alkoholiscner Kaliumcyanid-Ldsung auf linksdrehendes 8-Brom-2.6-dimethyl-octan 
(E II 1, 130) (v. Braun, Kaiser, B. 68, 2273). — Kp^: 111—114°. DJ # : 0,836. [ot] D : +0®30' 
(unverdhnnt). 


b) Inaktive 3. 7-Dimethyl-octan-carbon8dure-( 1) C u H 82 0, = (CH 1 ) l CH+CH t ] 8 * 
CH(CH # ) • CH # • CH 2 • C0 2 H. B. Beim Behandeln von Hexahydropseudojonon (E II 1, 770) 
mit Chroms&ure in Eisessig bei 80° (Heilbron, Thompson, Soc. 1020, 891). Bei der Ozon- 
spaltung von 2.6.10-Trimethyl-dodeoen-(9)-on-(ll) sowie bei der Oxyd&tion des dabei als 
Nebenprodukt entstehenden 2.6-Dimethyl-nonanals-(9) (F. G. Fischer, L6wenberg, A. 476, 
201). Durch Verseifung des Nitrils mit konz. Salzs&ure (v. Braun, Kaiser, B. 66, 2273). — 
Dttanfltissiges 01 von anhaftendem Geruch. Kpni 149 — 151° (Fi., Lo.); Kp**: 140—152° 
(v. Br., K.). Di 7 : 0,897 (v. Br., K.). — Caloiumsalz. Schwer ldslich (H., Th.). 

Methylester C^H^O. *= (CH t ) # CH+CH t L CH(CE 1 ) CH t CH 2 .C0 8 CH # . B. Beim 
Behandeln der S&ure mit Methanol und Schwefels&ure (Heilbron, Thompson, Soc . 1020, 
801). — Flftaugkeit. Kp*: 106—108°. 



E II 2 H 2, 369—360 

316 MONOCARBONSAUREN CnH2n02 [Syst.Nr. 162 

Athylester C ls H„0, — (CH 3 ),CH • [CH,] 3 • CH(CH 3 ) • CH S • CH 2 • C0 2 • C,H 6 . Kp^: 120° bis 
122° (v. Bratjn, Kaiskr, B. 56, 2273). 

AmidC„H t3 ON ^(CHj),CH- [CH 2 ] 3 • CH(CH,) • CH 2 • CH 2 ■ CO • NH 2 . B. Beim Erw&rmen 
der Sfture mit Thionvlchlorid in Benzol + Petrolather und Behandeln des erhaltenen Saure- 
ohlorids mit alkoh. Ainmoniak (Heilbron, Thompson, Soc. 1829. 891). — Flatten (aus Ather 
f Petrol&ther). F:80 — 81°. 

Nitril C n H 21 N -(CH 3 ) 2 CH rCH 2 l 3 CH(CH 3 ) CH 2 CH 2 CN. B. Aus dl-8-Brom-2.6- 
dimethyl-octan und waBrig-alkoholiseher Kaliumcvanid-Losung (v. Braun. Kaiser, B. 66, 
2273). - 01. K Pl4 : 112-114°. Di H : 0,836. 

4. Carbon figure C n H 22 0 2 aus japanischem Pfefferminzbh V. Als Ester in 
den hochsiedenden Anteilen des japanischen Pfefferminzols (Walbaum, Rosenthal, J. pr. [2] 
124, 65). — Wurdc als Methylester (s. u.) isoliert. 

Methylester C 12 H 24 0 2 . Kp 4 : 112 -113°; D 15 : 0,7919; nS: 1,4413 (Walbaum, Rosen- 
thal, J. pr. [2] 124, 65). 


12. CarbonsSuren C 12 H 24 0 2 . 

1. Doderansdure , lTndecan-carbonsaure-(l)i Laurinsdure Ci 2 H 24 0 2 = CH,* 
[CH 2 ] 10 CO 2 H (H359; E 1 155). F. Iin Fett von Backerhefe (MacLean, Thomas, Biochem. J. 
14, 486). Zum Vorkommen in pflanzlichen und tierischen Fetten und Wachsen vgl. ferner 
0. Wehmer, W. Thies, M. Haulers in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. II 
| Wien 1932], S. 510; I). Hold E, Kohlemvasserstoffole und Fette [Berlin 1933]; A. Grun, 
W. Halden, Analyse der Fette und Wachse [Berlin 1925]. Als Athylester in den hochsiedenden 
Riickst&nden des Melassefuselols (Marvel, Hager, Am. Soc. 46, 729). Laurinsaure- Gehalt 
verschiedener alkoholischer Getranke und Fuselole: Grossfeld, Miermetster, Z. Unters. 
LeJbensm. 58, 167; C . 1029 1, 1159. 

H 2, 359 y Z.l v.u.statt ,, F any Jcallak- Fett “ lies „Ta7igkallak-Fett“. 

B. Neben anderen Prod uk ten bei der Hydrierung des sauren Antcils der durch thermische 
Zersetzung von Haifischbl an einem Kupfer-Alurniniumoxyd -Katalysator bei 600 — 650° 
erhaltenen Produkte (Mailhe, Bl. [4] 31, 252; A. ch . [9] 17, 318). Neben Methyl-n-undecyl- 
keton bei langerem Erwarmen von /J-Oxo-myristinsaure-athylester mit verd. Alkalilauge 
(Asahtna, Nakayama, C. 1928 I, 2670). 

Rontgenographische Untersuchungen : Laue-Diagramm, Drehkrystallaufnahme : Brill. 
K. H. Meyer, Z. Kr. 87, 572; Pulveraufnahmen: Br„ Meyer, Sogani, Indian J. Phys. 2 
[1927], 102; Herzog, Jancke, Z. Phys . 45, 197; C. 1028 I, 639; Pulveraufnahme orientierter 
Krystal lb ii schel : Be., Ja., Ph. Ch. 99, 270; Herzog, Ja., Z.ang. Ch. 34, 387; Reflexions- 
aufnahmen : Trillat, C. r. 180, 1330; Ann . Physique [10] 6, 61 ; A. Muller, Soc. 123, 2044; 
Piper, Malkin, Austin, Soc. 1028, 2311; Prins, Coster, Nature 118, 83; C. 1926 II, 1366: 
de Boer, Nature 119 [1927], 634. Krystalle (aus absol. oder verd. Alkohol). F: 43 — 43,5° 
(korr.) (Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 8 [1925], 104), 43,4° (Joglkkar, Watson, 

C. 10291, 988), 43,6° (van Loon, JR. 48, 496), 43,75° (Garner, Randall, Soc. 125, 887), 
44,3° (Holde, Gentner. B. 58, 1423). Kp 2 : 146° (A. Grun, W. Halden, Analyse der Fette 
und Wachse, Bd. I [Berlin 1925], S. 233). D] der festen Substanz bei 35°; 1,0099; bei 40°; 
1,0055 (Garner, Ryder, Soc. 127, 728); der Fliissigkeit bei 70°: 0,8573 (Ho., Ge.), zwischen 
45° (0,8767) und 50,25° (0,8707); Ga., Ry.; zwischen 41,8° (0,8740) und 135,5° (0,8051): 
Hunten, Maass,4tti. Soc. 51, 160. Fliichtigkeit mit Wasserdampf : Arnold, Z. Unters. Nahr.- 
Oenufim. 42, 357; C. 1922 II, 918. Oberflachenspannung zwischen 45,0° (28,5 dvn/cm) und 
141,0° (20,8 dyn/cm) : Hu.,Maass. EinfluB sehr diinner Laurinsaure-Schichten auf die gleitende 
Reibung an Glas und an Stahl: Hardy, Doubleday, Pr.roy. Soc. [A] 100 [1922], 560; 
an Glas, Stahl und Kupfer: Ha., Pr. roy. Soc. [A] 118, 209; C. 1928 II, 864. Parachor: Hu., 
Maass. Mittlere spezifische Warme der festen Substanz zwischen 19° und 39°: 0,5116 cal/g; 
der Fliissigkeit zwischen 48° und 78°: 0,5146 cal/g (Ga., Ran.). Schmelzwarme ; 43,73 cal/g 
(Ga., Ran.). Verbrcnnungswarme bei konstantem Volumen: 8811,8 cal/g (Verkade, Coops, 
i?,47, 608). K: 1,4264 (Jog., Wa.); n® 1 : 1,4261 (Ho., Ge.); n£: 1,4203; n £: 1,4225; nj>: 
1,4277; ny.* 1,4321 (Waterman, Bertram, JR. 46, 701). Beugung von Rontgenstrahlen in 
fliiasiger Laurins&ure: He., Ja., Z. Phys. 46, 197; C. 10281, 639; Sogani, Indian J. Phys. 
2, 102: C. 10281, 470; in der Oberflache fliissiger Laurinsaure: Prins, Z. Phys. 56, 643: 
C. 1829 II, 1890; in einer Losung von Laurinsaure in Pentan: He., Ja., Z. Phys. 45 [1927], 
194 Anm. 1. 

Zur Loslichkeit von Laurinsaure in Wasser vgl. McBain, Eaton, Soc. 1928, 2167. 100 g 
Benzol ldsen bei 25° 186 g; ist bei 40° in alien Verhaltnissen mit Benzol mischbar (McB., E.). 
Laurins&ure ist bei Zimmertemperatur nicht merklich Idslich in 0,01 n - Salzsaure (Adam 
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Pr. roy. Soc. [A] 101, 467; C. 1923 I, 271). Bildung bestandiger Silber-Sole in Laurinsaure: 
Giles, Salmon, Soc. 128, 1605. Ebullioskopisches Verhalten in Trichlorathylen : Walden, 
Ann. Acad. Set. fenn. [A] 29 [1927], Nr. 23. Diffusion aus alkoh. Losung durch Kollodium- 
Membranen in An- und Abwesenheit von Stearinsaure : Heiduschka, Ripper, Z. El. Ch. 29, 
555. Kleine Krystalle rotieren auf einer Wasseroberflacbe (Zahn, 1 R. 45, 790; Labrouste, 
Ann. Physique [9] 14, 234). Grenzflachenspannung einer Losung in Benzol gegen saure und 
alkalische Phosphat-Pufferlosungen (p H — 5,6 und 7,6): Hartridge, Peters, Pr. roy. Soc. 
[A] 101, 356; C. 19231, 874. Grenzflachenspannung benzolischer Losungen verschiedener 
Konzentration gegen Wasser, verd. Natronlauge und 1 % Natriumchlorid enthaltende verd. 
Natronlauge: Dubrisay, Picard, C. r. 178, 206; D., C. r. 178, 1976; Bl. [4] 37, 999, 1000, 
1002, 1004. EinfluB anorganischer Salze auf die Grenzflachenspannung einer waBrigen 
Natriumlaurat-Losung gegen Benzol: D., Bl. [4] 37, 1005. Adhasionsenergie von Wasser an 
der Oberflache von fester Laurinsaure: Nietz, J .phys.Chem. 32, 262. Adsorption an Tierkohle 
aus Alkohol: Griffin, Richardson, Robertson, £oc. 1928, 2708; an verschiedene Kohlen 
aus Alkohol und Ather sowie an Blutkohle aus verschiedenen organischen Losungsmitteln : 
Nekrassow, Ph. Ch. 130, 23, 25, 26. Ausbreitung auf Wasser oder sehr verd. Salzsaure: 
Frumkin, Ph. Ch. 116, 492, 498, 499; Adam, Pr. roy , Soc. [A] 101, 458, 518; C. 1923 I, 271, 
272; Cary, Rideal, Pr. roy. Soc. [A] 100, 312, 320, 329; C. 1920 I, 1126; Ausbreitung auf 
natriumchloridhaltiger verdiinnter Salzsaure: Harkins, Morgan, Pr. nation. Acad. U S A. 
11 [1925], 638. Eigenschaften von auf Wasser oder verd. Salzsaure erzeugten Filmen : Fr. ; 
Gorter, Grendel, Bio. Z. 192, 438, 439, 446; Adam, Jessop, Pr.roy. Soc. [A] 110, 426; 
120, 475; C. 10201, 2548; 1920 1, 189. EinfluB von Cholesterin auf die Ausbreitung auf 
0,02 n- Salzsaure: A., Je., Pr. roy. Soc. [A] 120, 475. Potentialdifferenz an der Trennungs- 
flache Luft/Laurinsaureschicht auf verd. Salzsaure: Frumkin, Ph. Ch. 110, 492. Spezifische 
Leitfahigkeit von LOsungen in Wasser und mit Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff gesattigtem 
Wasser bei 25°: McB., Ea. 

Laurinsaure gibt beim Erhitzen mit etwas Eisenpulver auf ca. 270° Trikosanon-(12) 
(Grun, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 30, 423). Bei 12-stdg. Kochen einer schwach 
ammoniakalischen Losung des Ammoniumsalzes mit Wasserstoffperoxvd entstehen geringe 
Mengen Methylnonylketon und Methylnonylcarbinol (Stokoe, Biockem. J. 22, 91). Geschwin- 
digkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, 
Sudborough, J. indian Inst. Sci. 8, 107; C. 1920 I, 80; mit Isobutylalkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff bei 25°: Goldschmidt, Ph. Ch. 124, 30. Bei 2-stdg. Erwarmen 
von Laurinsaure mit 2,5 Mol Oxalylchlorid entsteht Laurinsaurechlorid ; bei analoger Be- 
handlung mit 0,5 Mol Oxalylchlorid in Benzol erhalt man Laurinsaureanhydrid (Adams, 
Ulich, Am,. Soc. 42, 604, 607). Laurinsaureanhydrid entsteht auch bei langerem Kochen 
mit Acetanhydrid (Holde, Gentner, B. 58, 1426). Liefert beim Erhitzen mit Zinkchiorid 
und Resorcin auf 250° 2.4-Dioxy-laurophenon (Klarmann, Am. Soc. 48, 2366). Beim 
Erhitzen mit 3-Oxy-2-acetoxymercuri-benzaldehyd auf 100° entsteht 30xy-2-lauroyloxy- 
mercuri-benzaldehyd (Syst. Nr. 2353) (Henry, Sharp, Brown, Biochem. J. 10, 518). 

Wird durch Schimmelpilze in Methylnonylketon iibergefiihrt (Starkle, Bio. Z. 161, 
390, 397, 401; Acklin, Bio. Z. 204, 254; Derx, Versl. AJcad. Amsterdam 33 [1924], 550). 
— Bactericide Wirkung der Kalium- und Natriumsalze: Walker, Ber. Physiol. 31, 938; C. 
10201, 1589. Wachstumshemniende Wirkung auf Bare, tuberculosis: Schobl, Philippine J . 
Sci. 25, 129; C. 19251, 2699; auf Penicillium palitans und auf Oidium lactis: Stockoe, 
Biochem. J. 22, 88. Insecticide Wirkung der freien Saure und ihres Ammoniumsalzes gegen- 
iiber Blattlausen: Tattersfield, Gimingham, J. Soc. chem. Ind. 40, 371T; C. 1027 II, 1884. 
Nahrwert fur Ratten: Ozaki, Pr. Acad. Tokyo 3 [1927], 442; Bio. Z. 189, 238. — Nachweis 
durch die bei der Mikrodestillation bei 300 mm Druek erhaltlichen charakteristischen 
Krystallformen : Niethammer, Bio. Z. 209, 456. Nephelometrische Bestimmung im Blut: 
Bloor, Pelkan, Allen, J. biol. Chem. 62, 191. 

Salze der LaurlneSure (Laurate). 

t)ber die Zusammensetzung und die Struktur waBr. Seifensole und Seifengele in An- und 
Abwesenheit von Zusatzen vgl. R. Zsigmondy, Kolloidchemie, 5. Aufl., Bd. 2 [Leipzig 1927], 
S. 176ff. ; E. L. Lederer, Kolloidchemie der Seifen [Dresden-Leipzig 1932]; H. Freundlich, 
Kapillarchemie, 4. Aufl., Bd. 2 [Leipzig 1932]. — Lithiumlaurat LiCjjHggO^ Rontgeno- 
gramm (Pulveraufnahme): Becker, Jancke, Ph.Ch.99 , 270. Loslichkeit in einer verd. 
Losung vop Kaliumsulfat und Lithiumsulfat in Wasser bei 15°: Bertram, Z. Unters . Lebensm. 
66 [1928], 180. — ' Saures Natriumlaurat NaC 18 H 2 30 2 C 12 H a4 02. Rontgenogramm 

(Reflexionsaufnahme): Piper, Soc. 1929, 238. Krystalle (aus Alkohol). Krystallhabitus: 
Ekwall, Mylius, B. 02, 2687. F: 118 — 119 b (E., M.). Verhalten beim Schmelzen mit 
Campher: E., M. — tl'ber die Existenz weiterer saurer Natriumsalze vgl. Ekwall, Acta 
Acad . Abo. 4, Nr. 6, 204; C. 1928 1, 1156; Ek., Mylius, B. 02, 2689; vgl. dagegen Malkin, 
B. 03 [1030], 1809. 
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Natriumlaurat NaC 11 H M 0 1 . W&Brige Ldsungen, die starker als 0,026—0,028 n 
sind, bleiben klar, w&hrend verddnntere Losungen naeh einiger Zeit Triibungen zeigen, die 
langsam in einen krystalBnen Niederschlag tibergehen (Ekwall, Acta Acad . Abo. 4, Nr. 6, 
S. 43, 138; C. 1928 1, 1156). Uber die Zusammensetzung und Struktur w&Br. Natrium- 
l&urat -Ldsungen vgl. auBer den oben zitierten Handbiichem die Arbeiten von Ex wall (Acta 
Acad. Abo . 4, Nr. 6) und Salmon ( Soc . 117, 535; 121, 713). Zur Klarung dieser Frage sind 
femer folgende Untersuchungen einzelner Eigenschaften des Systems Natriumlaurat -Wasser 
angeetellt worden: Rontgenographische Untersuchung : Piper, Grindley, Pr. phye. Soc . 
London 86, 269; C. 10241, 2077. Ultramikroskopische Untersuchungen: Darke, McBain, 
Salmon, Pr.roy. Soc. [A] 08, 401; C. 1022 II, 159. Mikroskopische Beobachtungen : Mac- 
lennan, J. Soc. chem. Ind . 42, 397 T, C. 10241, 1291. Nephelometrische Messungen: Ex., 
Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, 177. Ultrafiltration: Prosch, Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 450; 
G. 1022 III, 1287; Ek., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, 169, 176. Visoositat von w&Br. Natrium- 
laurat-Ldsungen verschiedener Konzentration : Ex., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S.178; in Gegen- 
wart von uberschiissiger Laurins&ure: Ek., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 191; in Gegenwart 
von Uberschiissiger Natronlauge: P., Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 433. Dampfdruck waBr. 
Ldsungen bei 90°: McB., Sal., Am. Soc. 42, 436. Visoositat eines Gemisches von Natrium- 
laurat und Natriumoleat in w&Br. Ldsung bei 13°: Freundlich , Jores, Roll. Beth. 22, 
29. Oberfl&chenspannung waBr. Losungen verschiedener Konzentration bei 17°: Ek., 
Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, 140; bei 18°: Lascaray, Koll.-Z. 84, 76; C. 1024 1, 2413; bei 60°: 
Walker, Soc. 110, 1523, 1524; bei 40°, 60° und 80° : Hirose, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 
43; C. 102811, 504; einer 0,1 und einer 0,5%igen w&Brigen Ldsung zwischen 15° und 90°: Wa. 
Veranderung der Oberfl&chenspannung einer waBr. LdBung mit dem Alter: Wa.; Ek., Acta 
Acad. Abo. 4, Nr. 6, 141, 142. EinfluB der Wasserstoffionen-Konzentration auf die Ober- 
fl&chenspannung einer Natriumlaurat-Ldsung: Jarisch, Bio. Z. 184, 167; Ek., Acta Acad. 
Abo. 4, Nr. 6, 202. Oberfl&chenspannung iiberschussige Laurins&ure enthaltender Ldsungen: 
Ex., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, 193. Grenzfl&chenspannung von w&Br. Natriumlaurat-Ldsung 
gegen Benzol in Gegenwart oderAbwesenheit von Natriumohlorid : Dubrisay, C. r. 182, 1218. 
Schutzwirkung auf kolloide Gold-Ldsungen in Wasser: Prosoh, Z. dtsch. Ol-Fettind . 42, 
411, 425, 433; C. 1022 XXI, 1287; Iredale, Soc. 119, 626. Abkiihlungakurve einer 0,5n- 
w&Brigen und einer 0,125n-alkoholischen gelatinierenden L5sung: M; H. Fischer, Kcll.-Z. 
48, 360, 362; C. 1020 II, 399. Leitf&higkeit verschieden konzentrierter w&Briger Natrium - 
laurat-Ldsungen bei 17°: Ek., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, 153, 154; Beeinflussung aer Leitfahig- 
keit durch Zusatz von Laurinsaure: Ek., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, 184; durch Zusatz von 
Natronlauge: Pr., Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 434; durch das Alter der Ldsung: Ek., Acta Acad. 
Abo. 4, Nr. 6, 165. Konduktometrische Titration waBr. L6sungen mit Saizs&ure bei 17°: Ek., 
Kott.-Z. 46, 293, 298, 299; C. 1028 II, 1694. Hydrolyse in waBr. Ldsung bei 17°: Ek., Acta 
Acad. Abo. 4, Nr. 6, 160, 161, 189; bei 20° und 90°: McB., Hay, Soc. 1020, 596; bei 25°: 
McB., Eaton, Soc. 1928, 2171 ; vgl. auch Stocks, J. Oil Fat Ind. 4, 316; C. 1927 II, 2786. — 
Zusammensetzung des Schaumes waBr. Ldsungen: Pr., Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 451. Zur 
Oberfl&chenspannung verdunnter w&Briger Ldsungen vgl. a. Kawakami, C. 1029 I, 1549. 
Oberfl&chenspannung w&Br. Ldsungen von bin&ren Gemischen von Natriumlaurat mit 
myristinsaurem , stearinsaurem, arachinsaurem und dlsaurem Natrium bei 60°: Wa.; 
von bin&ren und temaren Gemischen mit Natriumoleat und Natriummyristat: Hirose, 
J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 16, 43; sowie von bin&ren und tem&ren Gemischen mit 
Natriumstearat und Natriumoleat bei 40°, 60° und 80°: H., J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 
81, 46. Schaumbildung w&Br. Ldsungen tem&rer Gemische von Natriumlaurat, Natrium- 
palmitat und Natriumoleat : Kawakami, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 80, 60 B; C. 1029 II, 
2125. Waschwirkung: Chapin, C. 1028 II, 1159. Zusammensetzung der aus Natriumlaurat- 
Ldsungen durch Aussalzen mit konz. Natriumchlorid-Ldsuhg bei 90° ausgeschiedenen Seife: 
McB., Salmon, Soc . 119, 1378. Zusammensetzung der festen und fliissigen Phasen im 
tem&ren System Natriumlaurat -Natriumohlorid -Wasser: McB., Burnett, Soc. 121, 1320. 

Saures Kaliumlaurat KC^HjjO, + C lt H M O a . B. Beim Erhitzen von Laurins&ure mit 
Kaliumlaurat in Benzol (McBain, Eaton, Soc. 1028, 2175). Beim Oberleiten von Kohlen- 
dioxyd fiber eine w&Br. Ldsung von Kaliumlaurat (McB., E.). Nadeln. F: 160° (Stezenko, 
Madob. Unr. Dtlo 1028, Nr. 7/8, 35; C . 10271, 1426). Unldslich in Wasser und Benzol 
(McB., E.). Bei 18° ldst sioh 1 g in 36 cm* 95%igem Alkohol (St.). Emulgiert besser alB 
die NeutralBeife (McB., E,). Wira durch Wasser bei 100° noch nicht merklich hydrolysiert 
(St.). Zerf&llt bei l&ngerer Extraktion mit Ather oder Chloroform in Laurins&ure und 
neutrales Kaliuml aurat (St.). — Kaliumlaurat KC lt Hj«0 1 . Rdntgenographische Unter- 
suohung (Refleiionsaufnahme) : Piper, Soc. 1020, 236. Bei 25° ldsen 100 g Wasser 70 g, 
100 g Benzol 0,006 g Kaliumla urat (McBain, Eaton, Soc. 1028, 2167). Z usammense tzun g 
der festen und flflsaigen Phaaen im bin&ren System Kaliumlaurat- W asser zwischen 0° un d 
380*: McBain, Field, J. phys. Chem. 80, 1549; im tem&ren System KdinmUn wdi. Xftl{nin . 
ohkxrid-Wasser zwischen 18° und 225°: McB., F. Zur Zusammensetzung und Struktur wife. 
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Kahumlaurat-LOsungen vgl. auBer den oben zitierten Handbtichem die Arbeiten von McBain, 
Jenkins (Soc. 121, 2325), McB., Bowden (Soc. 128, 2417) und Salmon (Soc. 117, 534; 
121, 713), femer folgende Untersuchungen iiber Eigenschaften von Kaliumlaurat-I»5sungen: 
Ultrafiltration: McB., Jen., Soc. 121, 2333. Dampfdruck wfiBr. Lbsungen bei 90°: McB., 
Sa., Am. Soc. 42, 436; bei 18° in Gegenwart von Kaliumchlorid : Quick, Soc. 127, 1405. 
Hydrolyse bei 12—18°: McB., Jen., Soc. 121, 2335; bei 20° und 90°: McB., Hay, Soc. 1020, 
596; bei 25° in An- und Abwesenheit von Kaliumchlorid und freier Laurinsaure: McB., Eaton, 
Soc. 1028, 2170, 2175. Elektrische Leitf&higkeit wfi.Br. Ldsungen von Kaliumlaurat in 
Gegenwart von Kaliumchlorid bei 18°: Q. tlberfuhrungszahlen ftir Kaliumlaurat in Wasser 
oder Wasser -f Glycerin bei 18°: McBain, Bowden, Soc. 128, 2422; in Wasser zwischen 
13° und 18° in An- und Abwesenheit von Kaliumchlorid: Q. Elektromotorische Krafte von 
Kaliumlaurat-LOsungen enthaltenden Ketten: Salmon, Soc. 117, 534; 121, 713. Adsorption 
aus alkoh. Ldsung an Tierkohle bei 20° in An- und Abwesenheit von Kaliummyristat oder 
Kaliumoleat: Mikumo, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 82, 179 B; C. 1020 II, 1513. Zur 
Adsorption aus waBr. oder alkoh. Ldsung vgl. a. Mi., J. Soc . chem. Ind. Japan Spl. 80, 215 B; 
C. 10281, 1373. 

Magnesiumlaurat. LOslichkeit in einer verd. Losung von Kaliumsulfat oder Magne- 
siumsulfat in Wasser bei 15°: Bertram, Z. Unters. Lebensm. 66 [1928], 180. — Calcium- 
laurat. Fettige Substanz (Klimont, J. pr. [2] 100, 272). Loslichkeit in Mineralol: Kl. — 
Zinklaurat ZnfCuH^O,),. F: 129° (Klarmann, Am. Soc. 48, 2366). — Bleilaurat. 

B. Durch Einw. von Laurinsaure auf Blei (Trillat, C. r. 180, 1839; Ann. Physique [10] 
8, 76). Rdntgenreflexionsauf nahme : Tr. — Thallium (I) -laurat TlC^H^Oj. Krystalle 
(aus Alkohol + Aceton), Nadeln (aus Alkohol). F: 123° (korr.) (Walter, B. 60, 968), 
125—126° (Holds, Takehara, B. 68, 1790). Bildet zwei feste krystalline Phasen (W.). 
Die Schmelze ist zwischen 123° und 197° (korr.) krystallin - f liissig (W.). Ldslichkeit in 
50%igem Alkohol bei 15° in An- und Abwesenheit von Thalliumsulfat : H., T. Schmelz- 
punkte von Gemischen mit palmitinsaurem Thallium : W. 

Methyllaurat C^H^O* = CH 8 • [CH.] 10 • CO a • CH 8 (H 361; El 156). Kp 10 : 13^-136° 
(Halden-Grun, Analyse der Fette und Wachse, Bd. 1 [Berlin 1925], S. 233). — Nahrwert 
fur Ratten: Ozaki, C. 1028 I, 541. Insecticide Wirkung: Tattersfield, Gimingham, J. Soc. 
chem. Ind. 48, 371 T; C. 1027 II, 1884. 

Athyllaurat C 14 HmOj = CH S * [CH a ] 10 *CO 2 'C 2 H 5 (H 361 ; E I 156). E: — 10,65° (korr.); 
Kp: 190 ± 1° (korr.) (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 391; C. 1023 III, 1137). Dichte 
zwischen 20° (0,862) und 143° (0,774) : Lautsch, Ph. Ch. [B] 1, 127. n a : 1,43178; n*: 1,43925; 
ny: 1,44357 (L.). Depolarisationsgrad des an flussigem Laurinsaureathylester bei 20° zerstreu- 
ten Lichtes: L. Dielektr. -Konst, zwischen 20° (3,44) und 143° (2,73): L. Dipolmoment n = 
1,3 -10" 18 (L.). Eigenschaften diinner Filme von Athyllaurat auf Wasser bei 11,5 — 13,5°: 
Adam, Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 427; C. 10281, 2548. Nahrwert fur Ratten: Ozaki, 

C. 10281, 541; Bio. Z. 180, 236. 

Propyllaurat C 16 H 80 O 2 = CH 3 * [CH 2 ] 10 -CO 2 -CH 2 *C 2 H 6 . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine Lbsung von Laurinsaure in Propylalkohol (Rheinboldt, Konig, Otten, 
A. 473, 258). — Kp^: 155—156°. 

[0./T- Diohlor-isopropyl] -laurat , Glycerin - a. a'- diohlorhydrin -laurat , /2-Lauro - 
a-dichlorhydrin CjjHjgO^lg = CH S * [CH 2 ] 10 C0 2 • CH (CH 2 C1) 2 (E 1 156). B. Durch Behandeln 
einer Lbsung von Laurinsaure in Glycerin mit Chlorwasserstoff (Humnicki, BL [4] 46, 281). 
Aus a-Dichlorhydrin und Laurinsaurechlorid in trooknem Chloroform bei Gegenwart von 
Chinolin (Fairbourne, Foster, Soc. 1028, 3151). — F: 3°. Kp x : 155 — 160° (F., F.); Kp 12 : 
200°; Kp^: 204—206° (Hu.). D>°: 1,032 (Hu.), n {?: 1,459 (Hu.). 

Butyllaurat C le H sl O a = CH 8 • [CH 2 ] 10 • C0 2 • [CH 2 ] 8 • CH 8 . B. Aus Laurinsaure und Butyl- 
alkohol in Gegenwart von Schwefels&ure (Rheinboldt, Konig, Otten, A. 478, 258). — 
Kp 18 : 180°. 

n-Hexyl-laurat C 18 H se O| = C^’fCHj^Q-COj-fCHj^-CHa. B. Bei Einw. von Chlor- 
wasserstoff auf eine LOsung von Laurinsaure in n-Hexylalkohol (Rheinboldt, Konig, Otten, 
A. 478; 258). — Kp w : 199°. 

n-Ootyl-laurat CjqH^O. — CH S * [CH a ] 10 CO 2 * [CH 2 ] 7 CH 8 . B. Aus Laurinsaure und 
n-Ootyl&lkohol beim Behandeln mit Chlorwasserstoff (Rheinboldt, Konig, Otten, A. 478, 
258). — Kpj 7 : 204—205°. 

Trikosyl-(12) -laurat, Di-n-undecyl-oarbinol-laurat C M H 70 O 2 = CH S * [CH.] 10 -CO 2 - 
CH([CH 2 ], 0 - CHj) 2 . B. Aus Trikosanol-(12) und Laurinsaurechlorid auf dem Wasserbad 
unter Einleiten von Kohlendioxyd (Grun, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 80, 427). — Mikro- 
krystallin (aus Essigester). F: 21,5—22,5°. Sehr leicht loslich in Ather, Petrolather, Benzol, 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unldslich in kaltem Alkohol. 
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Heptakosyl- (14) -laurat, Di-n-tridecyl-carbinol- laurat C 39 H 7 gO a = ^H 3 *[CH a ] 10 * 
CO a CH([CH 2 ] 12 *CH 3 ) 2 . B. Aus Heptakosanol-(14) und Laurinsaurechlorid auf dem Wasser- 
bad unter Einleiten von Kohlendioxyd (Grun, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch . 39, 427). — 
Mikrokrystallin (aus Essigester). F: 34 — 35°. Sehr leicht loslich in Ather, Petrolather, Chloro- 
form und Tetracnlorkohlenstoff, unloslich in kaltem Alkohol. 

Hentriakontyl - (10) -laurat, Di-n-pentadecyl-carbinol- laurat C 43 H 86 O a = CH 3 * 
[CH 2 W C0 2 * CH([CH 2 ] 14 * CH 3 ) 2 . B. Aus HentriakontanoI-(16) und Laurinsaurechlorid auf 
dem Wasserbad unter Einleiten von Kohlendioxyd (Grun, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 
427). — Mikrokrystallin (aus Essigester). F: 39,5 — 40,5° (korr.). Sehr leicht loslich in Ather, 
Petrolather, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unloslich in Alkohol, 

Pentatriakontyl-(18) -laurat, Di-n-heptadecyl-carbinol- laurat C 47 H 94 O a = CH 3 * 
[CH 2 ] 10 -CO 2 *CH([CH 2 ) 16 'CH 3 ) 2 . B. Aus Pentatriakontanol-(18) und Laurinsaurechlorid auf 
dem Wasserbad unter Einleiten von Kohlendioxyd (Grun, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 
427, 428). — Mikrokrystallin (aus Essigester). F: 42,5 — 43,5° (korr.). Sehr leicht loslich in 
Ather, Petrolather, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unloslich in Alkohol. 

Athylenglykoldilaurat C 26 H 50 O 4 — CH 3 * [CH 2 ] 10 *CO*O*CH 2 *CH 2 *O*CO* [CH a ] 10 CH 3 
(H 361). Adhiisionsenergie von Wasser an der Oberfl ache von festem Athylenglykoldilaurat : 
Nietz, J. phys. Chem. 32, 262. 

y- Jod-propylenglykol -dilaurat C 27 H 61 0 4 I CH 3 *[CH 2 ] 10 *CO*O*CH a *CH(O*CO* 
[CH 2 J 10 *CH 3 )*CH 2 I. B. Bei der Einw. von Lauroylchlorid auf Glycerin-a-jodhydrin in 
(Jhinolin + Chloroform bei Zimmertemperatur ( Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 869). — 
Krystalle (aus Methanol f Ather). F: 23,5°. — Liefert beim Koehen mit Silbemitrit in verd. 
Alkohol a.a'-Dilaurin. 

Gly cerin-a-laurat, a-Monol aurin C 16 H 30 O 4 = CH 3 • [CH 2 ] 10 • CO ■ O • CH 2 • CH(OH) • CH 2 • 
OH (H 362 ; El 157). Diese Konst it ut ion kornmt der E I 2, 158 als /CMonolaurin beschriebenen 
Verbindung zu (Fairbourne, Foster, Soc. 1920, 3150). — B. Beim Erhitzen von a-Monoohlor- 
hydrin mit Natriuinlaurat im Olbad auf 130° (Heiduschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 156). 
Aus Glycerin-a./kisopropylidenather-laurat (Syst. Nr. 2691) durch 24-stdg. Einw. von 0,25 n- 
Schwefelsaure bei 40° (Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 869) oder durch Einw. von konz. 
Salzsaure auf die Losung in Ather (E. Fischer, Bergmann, Barwind, B. 63, 1600) oder in 
Chloroform (Av., Ro., King) unter starker Kiililung. Aus /3-Oxy-y-lauroyloxy-propylamin- 
hydrochlorid und Natriumnitrit in 50%iger Essigsiiure bei 0° (Ber., Sabetay, H. 137, 55). — 
Fettig glanzende Blattchen (aus Petrolather oder Tetraeiilorkohlenstoff). F: 62 — 63° (Ber., 
Sa.; Fi., Ber., Bar.), 63° (Av., Ro., King). Leicht loslich in Ather, Chloroform und Aceton, 
ziemlich leicht in Benzol (Fi., Ber., Bar.). Ausbreitung auf Wasser bei 14,5°: Adam, Jessop, 
Pr.roy. Soc. [A] 112, 368; C. 1920 II, 2399. — Gibt bei zweitagigem Schiitteln mit Aceton 
in Gcgenwart von Chlorwasserstoff und Natriumsulfat Glycerin-oc./kisopropylidenather-laurat 
(Syst. Nr. 2691) (Fi., Ber., Bar.). Gleichgewicht der Reaktion mit Aceton in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff bei 20 — 23°: Grun, Limpacher, B. 69, 703. 

t)ber die Bildung von optisch-aktivem a-Monolaurin aus optisch-aktivem /?-Oxy- 
y-lauroyloxy-propylaminhydroohlorid vgl. Bergmann, Sabetay, H. 137, 57, 58 l ) 

Glycerin -/?- laurat, fi - Monolaurin C^H^O* — CH 3 * [CH 2 ] 10 *CO*OCH(CH 2 *OH) 2 
(H 362; El 158). Die El 158 als ^-Monolaurin bescliriebene Verbindung ist nach Fair- 
bourne, Foster (Soc. 1920, 3150) a-Monolaurin. 

Glycerin-oLoc'-dilaurat, a.a'-Dilaurin, a-Dilaurin C 27 H 52 0 5 — H0CH(CH 2 *0*C0* 
[CHjbo'CHaJj (H362; El 158). B. Durch Koehen von y- Jod-propylenglykol-dilaurat mit 
Silbernitrit in verd. Alkohol (Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 869). — Tafeln( aus Alkohol). 
F: 56,6°. 

Glycerin trilaurat, Trilaurin, Laurin C 39 H 74 O 6 ^=CH 3 *[CH 2 ] 10 CO*O-CH(CH 2 -O* 
CO* [CH a ] 10 *CH 3 ) 2 (H 362; E I 158). V. Ober das Vorkommen von Trilaurin vgl. D. Holde, 
Kohlenwasserstoffole und Fette, 6. Auf I. [Berlin 1924]; W. Halden, A. Grun, Analyse der 
Fette und Wachse, Bd. 2 [Berlin 1929]; 0. Wehmkr, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. [Jena 1931]. 
B. Bei langerer Einwirkung von Lauroylchlorid auf a.a'-Dilaurin in Chinolin -f Chloroform 
bei Zimmertemperatur (Averill, Roche, King, Am . Soc. 61, 870). — Tritt nach Clarkson, 
Malkin (Soc. 1934, 667) in 3 Modifikationen auf, die durch geeignete Art des Erhitzcns bzw. 
Abkulilens erhalten werden. Stabile Form. E: 45,3°; F: 46,2° (Joglekar, Watson, J 
Soc.chem.Iml.4t7, 367 T; C. 1929 I, 988), 46,4° (Cl., Ma.; Loskit, Ph. Ch. 134, 137). — 
Instabile ki vstalline Form. F: 36,4° (Lo.), 35,0° (Cl., Ma.). — Instabile glasige 
Form. F: 18° (Jo., Wa.), 15° (Cl., Ma.), — Die folgenden Angaben beziehen sich auf die stabile 

l ) Nach dem Literatur-S<hluBrcrmin des Erg&n*iin*swerks II [1. I. 1930] ist ein optisch- 
aktieea a* Monolaurin von Baer, H. O. L. Fischer (Naturwiss. 26 [1937], 588; J. biol. Chem. 
128 [1939], 484) besebrieben worden. 
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Form. — DJ 0 : 0,8943; Oberflachenspannung : 27,9 dyn/cm; Viscositat bei 70°: 0,1030 g/cmsec 
(Jo., Wa.). V erbrennungs warme bei konstantem Volumen: 6703 Kcal/Mol (Karrer, B. 66, 
2858, Anm . 1). n®: 1,4402 (Jo., Wa.). Ldslichkeit in Alkohol und Chinolin und in kquimole- 
kularen Gemischen beider bei 20 — 26°: Puchbr, Dehn, Am. Soc . 43, 1766; in Benzol, 
Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff bei verschiedenen Temperaturen: Lo. Ausbreitung 
auf Wasser: Labrouste, Ann . Physique [9] 14, 198; auf Wasser, 0,001 n - Salzsaure una 
0,1 n-Salzs&ure : Gorter, Grendel, Bio.Z. 192, 446. Ausbreitung von Gemischen mit Tri- 
benzoin Oder Trimyristin auf Wasser: Collbt, C. r. 174, 544. — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch 0,1 n-Natronlauge bei ca. 90° : McBain, Howes, Thorburk, X phys. Chem. 
31, 139; McB., Humphreys, Kawakamt, Soc. 1929, 2191. Nahrwert fur Batten: Ozaki, 
Bio.Z. 189, 234; C. 19281, 641. 

H 362, Z. 19 v. u. atatt „Fangkallak-Fett“ lies , , Tangkallak-FeU' * . 


Laurinsaureanhydrid C^H^O, = CH 8 • [CH 2 ] 10 • CO • O • CO • [CH a ] 10 • CH a (H 362). 
B. Beim Kochen von 2 Mol Natriumlaurat in Benzol mit 1 Mol Oxalylchlorid (Adams, Ulioh. 
Am. Soc. 42, 607). Durch langeres Erhitzen von Laurinsaure mit uberschiissigem Aoetanhydrid 
zu schwachem Sieden unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit (Holde, Gentner, B. 68, 1423). 

— Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 41,8°; DJ°: 0,8562; njj: 1,4292 (H., G.). — Hydrolyse beim 
Schiitteln der Ldsung in Petrolather mit 5%iger Sodalosung : H., G. 

Xiaurinsaureohlorid, Lauroylchlorid C^H-aOCl = CH a * [CH a ] 10 *COCl (H 363 ; E 1 159). 

B. Beim Erw&rmen von Laurinsaure mit 2,5 Mol Oxalylchlorid (Adams, Ulich, Am. Soc. 
42, 604). — Kp 16 : 143—148° (Gault, Ehrmann, Bl. [4] 39, 876); Kp*,: 145—147° (Ad., U.); 
Kp ia : 150° (Averill, Roohe, Kino, Am. Soc. 61, 868); Kp i7 : 175 — 176° (Hann, Jamieson, 
Am. Soc. 60, 1443). — L&Bt man Natriumacetessigester auf Laurmsaurechlorid einwirken 
und behandelt die LOsung des Reaktionsprodukts in Ather mit Ammoniak, so entsteht 
/^Oxo-myristins&ure-&thylester (Asahina, Nakayama, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 626, 5). 

— Verwendung zur Bestimmung fliichtiger Alkohole: Grun, Wirth, C. 192111, 978. 

liaurinsaureamid C^H^ON = CH S * [CH a ] 10 -CO-NH a (H 363). F: 98 — 99° (Asano, 

C. 1922 1, 1227). 

Daurinhydroxams&ure Cj.HjjOjN == CH 8 - [CH a ] 10 -CO-NH-OH. B. Durch Einw. 
einer siedenden methylalkoholischen Losung von Hydroxylaminhydrochlorid auf Laurin- 
s&ure&thylester in Gegenwart von Natriumathylat-Ldsung (Lewis, Biochem. J. 20, 1359). — 
Krystalle. F : 82,5°. LOslich in warmem Alkohol und in Ather, sehr schwer in verd. Alkohol. 
Gibt mit alkoholischer Eisenchlorid-Losung eine violette Farbung. — Natriumsalz. Ziemlich 
leicht ldslich in Alkohol (L.). 


a-Brom-lauroylbromid C la H aa OBr a = CH 3 - [CH 2 ] 9 *CHBr*COBr. B. Aus Laurin- 
eaurebromid durch Einw. von Brom und Phosphor (Fourneau, Nicolitch, Bl. [4] 43, 1239). — 
Kp tt : 188°. 


x-Brom-lauronitril, 10-Brom-l-oyan-undeoan C ls H Ja NBr = CH 3 *CHBr» [CHJ 8 *CN. 
B. Man sattigt Undecen-(10)-carbonsaure-(l)-nitril mit Bromwasserstoff unter Kiihlung 
(Chuit, Mitarb., Helv. 10, 177). — 01. Zersetzt sich bei der Destination unter Bromwasser- 
stoff -Abspaltung. D 15 : 1 , 1 00. 


12-Brom - dodeoansaure-(l) , ca- Brom -laurinsaure C la H as O a Br = CH a Br* [jCH 2 ] 10 * 
CO a H. B. Beim Aufbewahren von Sabinsaure (Syst. Nr. 223) mit einer 50%igen Losung 
von Bromwasserstoff in Eisessig bei gewdhnlicher Temperatur und nachfolgenden Erwftrmen 
auf 100° (Chuit, Hau8SER, Udv. 12, 479). — Krystalle (aus Petrolather). F: 62—52,2°. 
Leicht ldslich in organischen Losungsmitteln. 


Methylester C^H^OjBr = CH a Br • [CH,]^ • CO a * CH 8 . B. Beim Behandeln von 
Sabinins&ure (Syst. Nr. 223) mit methylalkoholischer Bromwasserstoffs&ure auf dem Wasser- 
bad (Bhattacharya, Salbtore, Simonsen, Soc. 1928, 2680). — Nicht rein erhalten. Nadeln 
(aus Methanol). F: ca. 50°. — Gibt beim Erhitzen mit Decin-(l) -natrium in Xylol auf 160° 
und Verseifen des Reaktionsprodukts mit methylalkoholischer Kalilauge Behenolsaure. 


2. Undecan-car bonsdure-( 3), OL-Athyl-caprinsdure, Athyl-n-octyl-essig- 
sdure C U H U (X = CH 8 *[CH a ] 7 ‘ CH(C a H 6 )-CO a H. B . Durch Erhitzen von Athyl-n-octyl- 
raalonsaure (v. Braun, Teuffert, B. 02, 238). — Fliissigkeit. Kp la : 186°. 

Athylester C I4 H tt O a « CH 3 [CH a ] 7 -CH(C a H 6 )-CO a CJi 6 . Kp„: 135—137° (v. Braun, 
Teuffert, B. 62, 238). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol ^-Athyl-n- 
decyl-alkohol (E II 1, 463). 


3. Undecan - carbonsdure -(d), Propy l-n- heptyl - essigsdure c„h m o, - 
CH a * [CH 1 ] 6 -CH(CH i *C 1 H 6 )*CO a H. B. Beim Erhitzen von Propyl -n- heptyl -malonsaure 
im Vakuum (v. Braun, Khoper, B. 02, 2882). — Fliissigkeit. Kp^: 160—162°. 

BEILSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 21 



ED 2 
322 


H 2, M4 

MONOCARBONSAUREN C n H2n0 2 


[Syst. Nr. 162 


Athylester C I4 H M 0, = CH.-[CH,].-CH(CH 1 CJI,)-C0 1 CA Kp„: «6 # (y. Beat™, 
Krofkr, B. 02, 2882). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol ftPropyl-n-nonyl- 
alkohol (E II 1, 463). 

4. Undecan- car bonsdure-(d ) 9 a-n-Heocyl - capronsdure , Butyl-n-hexyl- 
essigs&ure C^H^O, = CHg tCHjj^ CHttCH^s-CH^ CO.H. R. Beim Erhitzen von Butyl- 
n-hexyl-malons&ure im Vakuum (v. Braun, Kroper, B. ©8, 2883). — Flussigkeit. Kp^: 
168—170°. 

Athylester C 14 H M O a = CH S • [CHJ 5 • CH([CH a ] 3 j CH 3 ) • CO t *C a H 5 . Kp lt : 134—136° 
(v. Braun, Kroper, B. 02, 2883). — Gibt 
ftButyl-n-octylalkohol (E II 1 , 463). 


J5 v — u» ~ — #/ a , . — JTia- _ . . . 

5ibfc bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 


5. 2.2- Dimethyl - decansdure-(l) 9 2- Methyl - decan - carbonsdure- (2). 
Dimethyl-n-octyl-essigsdure C^H^O, = CH 3 *[CH 1 ] 7 -C(CH 8 ) 1 *C0 1 H. 

Amid CjgHgjON == CH 8 -[CH t ] 7 ‘C(CH 8 )«*CO NH 2 . B. Durch langeres Kochen von 
a).w-Dimethyl-co-n-octyl-aoetophenon mit 2 Mol Natriumamid in Toluol und Zersetzen des 
Reaktionsprodukts mit Wasser. ( Blonde au, Bl. [4] 43, 346). — Blattchen. F: 92°; Kp w : 
205°. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 2.2-Dimethyl-decanol-(l) und 
geringe Mengen l-Amino-2.2-dimethyl-decan. 


6. 2.6-Dimethyl-decan8&ure-(10), 4.8-Uimethyl-nonan-carbon8dure-( 1) 
CuH^Oj = (CH 3 ) a CH-[CH 2 ] 3 *CH(CH 3 )-[CH a ] 3 *CO a H. Diese Konstitution kommt vielleicht 
einer von Willstatter, Mayer, Huni (A. 378 [1910], 146) beim oxydativen Abbau von 
Phytol erhaltenen und unter der Formel C 10 H a0 O a beschriebenen Saure zu (F. G. Fischer, 
Lowenberg. A . 476, 204). — B. Durch Saurespaltung von a-Tetrahydrogeranyl-aoetessigs&ure 
athylester (F., L.). — Schwach riechendes 01; Kp 10 : 169,6—160,6°; Df: 0,8862 (F., L.). 

[Hackenthal] 


13. Carbons&uren Ci 3 H 26 0 2 . 

1 . Tridecansdure , Dodecan - car bone dure -( 1 ), Tridecyledure C X3 H afl O a = 
CH 3 . [CH a ] n *CO a H(H 364; E 1 169). V. Im Iris6l(LANGLAis, Goby, G. r. 170, 176; Bl. [4] 36, 
1309). — R. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Paraffin mit verd. Sodalttsung 
auf ca. 170° bei gleichzeitigem Durchpressen von Luft unter Druck in Gegenwart von Eisen, 
Mangan oder Kupfer (F. Fischer, Schneider, B. 63, 922; vgl. a. F., Schn., Abh. Kenntnis 
Kohie 4, 26, 129). Man behandelt 8-Oxy-dodecan-carbonsaure-(l)-methylester mit Phosphor- 
tribromid, kocht den entstandenen 8-Brom-dodecan-oarbons&ure-(l)-methylester mit alkoh. 
Kalilauge und hydriert das Reaktionsprodukt in Gegenwart von Platinoxyd unter 2 — 3 Atm. 
Druck in Alkohol (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1079). Bei der Oxydation von Sphingosin 
(Syst. Nr. 366) mit Chromsaure in Eisessig entsteht nicht Tridecyls&ure (Levene, West, 
J. biol. Chem. 10, 661; 18, 482; Lapworth, Soc: 103, 1032), sondem Myristins&ure (Klenk, 
H. 185, 169, 175). — Darst. Durch Kochen von 1-Brom-dodecan mit Kaliumcyanid in verd. 
Alkohol und Verseifen des Reaktionsprodukts mit siedender Kalilauge (Ruzicka, Stoll, 
Schinz, Helv. 11, 685; Ruhoff, Org. SyrUh. 18 [1936], 36). 

Existiert nach Garner, Madden, Rushbrooke (Soc. 1020, 2500) in einer a-Form und 
einer ftForm, nach de Boer (Nature 110, 634; G . 1027 II, 371) in einer a-, einer ft- und einer 
ft r Form. Umwandlungspunkt der beiden ftModifikationen in die oc-Modifikation und um- 
gekehrt: 32° (de B.). Bei niedrigerer Temperatur entsteht immer (manohmal vermischt mit 
der ft r Form) die stabilere ft-Form (de B.). Rfintgendiagramm der dreiFormen (Reflexions- 
aufnahmen) : de B. Krystalle (aus Petrol&ther). F: 40,0° (Ozari, Rio. Z. 177, 159), 41,2° (de B.), 
42— 42,6 (korr.) (N., A.), 43° (Robinson, Soc. 126, 230). E: 41,1° (G., M., Rush.). Mittlere 
spezifischeWarme der a-Form: 0,4307 cal/g; der ftForm : 0,4322 cal/g; der flussigen Substanz: 
0,5456 cal/g (G., M., Rush.). Schmelzw&rme der a-Form: 37,43 cai/g, der ftForm: 41,81 cal/g 
(G., M., Rush.). n£: 1,4228; n S; 1,4249; ng: 1,4301; n£: 1,4344 (Waterman, Bertram, R. 
48, 701). Verringert die Oberfl&chenspannung von Wasser (Nietz, J. phys.Chem . 32, 262). 
Kontakttfinkel der a- und ftForm mit Wasser: N. — XTber die Ausbreitung auf Wasser 
und verd. Salzs&ure und die Struktur monomolekularer Sohiohten bei verschiedenen Tem- 
peraturon und Drucken vgl. Adam, Pr. roy, Soc. [A] 101, 457, 518; C. 10231, 271, 272; 
A., Jessop, Pr.roy. Soc. [A] 110, 426; C. 1028 I, 2548. 

Liefert bei der Einw. von Penicillium glauoum Methyl-n-decyl-keton (Aoklin, Rio. Z. 
204, 264). Insecticide Wixkung der freien S&ure und ihres Ammoniumsalzes: Tattersfield 

Gimtngham, J. Soc. chem. Ind. 40, 371 T; C. 1027 II, 1884, — KC ia H«Ot 
(Reflexionsaufnahme): Piper, Soc. 1020, 236. — Zinksalz. Nadein (aus 
F: 128° (Robinson, Soc . 126, 230). Schwer ldalich in kochendem Alkohol. 


Rdntgenogramm 
Isoamylalkohol) . 
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Athyleater C 16 H w O t - CH S - [CH.ln-CO. CjH,. K Peo : 197— 198°; Kp 20 : 178-180°; 
: 103—166° (Ruhoff, Org. Synth. 16 [1936], 36); Kp 18 : 166° (Ruzicka, Stoll, Schinz, 


Helv. 11, 686). 

Glycerin -tri- tridecylat, Tritrideoylin, Tridaoylin C 42 H 80 O 4 — CH 8 • [CH 8 ] U • CO • 
0*CH(CH l -0-C0fCH 1 ] 11 -CH 8 ) a . B. Aus Glycerin und Trideoyls&ure in Gegenwart von 
aus Naphtnalin, Ols&ure und konz. Schwefels&ure in Petrolather dargestelltem Twitohell- 
Reagens bei 100° (Ozaki, Bio. Z. 177, 169; Pr. Acad . Tokyo 2, 12; C. 192611, 2192). — 
N&hrwert fiir Ratten: 0. 


13-Brom - trideoanaaure- (1) , co-Brom - tridecy lsaure C 18 H 86 0 8 Br == CH t Br • [CHJ U • 
COgH. B. Beim Aufbewahren von 12-Oxy-dodecan-carbonsaure-(l) mit einer 50%igen 
Ldsung von Bromwasserstoff in Eisessig bei gewohnlicher Temperatur und nachfolgenden 
Erw&rmen auf dem Wasserbad (Chuit, Hausser, Helv. 12, 480). Neben co-Brom-tridecyl- 
s&ure- [eo-brom-tridecylester] bei der Oxydation von 13-Brom-tridecanol-(l) mit Chromsaure in 
essigsaurer L0sung(CH., H.). — Krystaile (aus Petrolather). F : 59 — 59,2°. Kp^: 190 — 192°. 
Ldaiich in Ather, Benzol, Alkohol und heibem Petrolather. 

co-Brom-tridecylaaure-methylester C 14 H 8 *0 2 Br = CH ? Br • [CH 8 ] n • CO, * CH 8 . B. Beim 
Erhitzen von co-Brom-tridecyls&ure, co-Brom-tridecyls&ure-nitril oder eo-Brom-tridecyls&ure- 
amid mit Methanol und konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 
183). — Kp 4 : 176°. D 15 : 1,090. 

co-Brom^trideoyl8&ure-[a>-brom-tridecylester] C 86 H 60 O 2 Br 8 — CH,Br • [CH 8 ] U • C0 2 • 
[CH 8 ] 18 *CH 8 Br. B. Bei der Oxydation von 13-Brom-tridecanol-(l) mit Chroms&ure in essig- 
saurer Ldsung, neben ce-Brom-tridecyls&ure (Cnurr, H,ausser, Helv. 12, 481). — F: 38 — 39°. 


(o - Brom - tridecylaaure - amid C 18 H. f ONBr = CH a Br • [CH 2 ]„ • CO ’■ NH 2 . B. Neben 
co-Brom-tridecyls&ure-nitril und co-Oxy-tridecyls&ure-amid bei der Einw. von Bromwasser- 
stoff auf a>-Oxy-tridecyls&ure-nitril bei 130° (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 182). — Krystaile 
(aus Alkohol). F: 42—43°. 

co-Brom- tridecy la&ure-nitril C^H^NBr = CH 8 Br • [CH 2 ] n * CN. B. Neben co-Brom- 
tridecyls&ure-amid und co-Oxy-tridecylsaure-amid bei der Einw. von Bromwasserstoff auf 
co-Oxy-tridecylsaure-nitril bei 130° (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 183). 


2. 2 - Methyl - dodecansdure-il), Dodecan -carbonsdure-(2). Methyl - 
n-decyl-e88igsdure C 18 H M 02 — CH 8 - [CH 2 ] 9 -CH(CH 3 )*C0 2 H. 


a) Hechtsdrehende Methyl-n-decyl-eeeigsdure. B. Man ftthrt die inaktive 
Saure (s. u.) in das Cinchonidinsalz tiber, krystallisiert aus 95%igem Aceton urn, wobei das 
Salz der rechtsdrehenden Saure zuerst krystallisiert, und zerlegt mit Salzs&ure (Levene, 
Mikeska, J.biol.Chem. 84, 590). — Kp x : 153°. D* 5 : 0,884. [a]??: -f 8,5° (unverdunnt), -f 7,4° 
(76%iger Alkohol; c = 22), -f 9,1° (Ather; c = 8). — Das Natriumsalz ist optisch-inaktiv. 

b) IAnksdrehende Methyl - n- deep l - eesigsdure C 13 H 26 0. = CH S * [CH 2 ] 9 * 
CH(CH 8 )*C0 8 H. B. s. bei der rechtsdrehenden Form. — Kp 0 , 7 :172 — 175° (Levene, Mikeska, 
J. bid. Chem. 84, 691). [a]®: — 6,4° (Ather). — Liefert beim Behandeln mit Thionylchlorid 
1 inksdrehendes Methyl-n-decyl-acety lohlorid . 


B. Beim Behandeln von 
ngs bei — 10°, sp&ter bei 


Athyleater C^H^O. = CH 8 • [CH 2 ] 9 • CH(CH 8 ) • CO, • C 2 H 6 . B. 
linkadrehender Methyl-n-decyl-essigsaure mit alkoh. Salzs&ure, anfai 
Zimmertemperatur (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 84, 592). — Kp x : 141°. D°*: 0,854 
[ccR: — 6,6° (unveidfinnt), —6,9° (Ather; c = 19), — 6,1° (87,5%iger Alkohol; c — 9). 

Chlorid, linksdrehendes Me thy 1- n- do cyl-aoety lohlorid C 1 «H 88 0C1 = CH 8 *[CH I ] 9 * 
CH(CH 8 )*CO*Cl. B. Beim Behandeln von linksdrehender Methyl-n-deoyl-essigsaure mit 
Thionylchlorid (Levene, Mikeska, J. bid. Chem. 84, 590). — Kpo, 5 : 118 — 125°. D M : 0,908. 
[aR: 3#6° (unverdttnnt), —3,4° (Ather; c = 17). 


Amid, linksdrehendes Methyl-n-deoyl-aoetamidC 13 H 17 ON =CH 8 • [CH 8 ] 9 * CH • (CH 8 ) • 
CO’NH t . B. Beim Eintragen von linksdrehendem Methyl -n-decyl-acetylchlorid in kaltes 
konz. Ammoniak (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 84, 591). — Krystaile (aus 50%igem 
Alkohol). F: 77°. [aR: —3,0° (Alkohol; c = 9). 

Nitril, linkadrehendea Methyl - n - deoyl - aeetonitril C 1S H 26 N = CH„* [CH 2 ] 9 • 
CHjCHfJ-CN. B. Bei der Destination von linksdrehendem Methyl-n-aecyl-aoetamid mit 
Phoaphorpentoxyd unter 0,6 mm Druck (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 84, 691). — 
Kp*, 5 : 108 — 110°. [ot]S: — 10,9° (Ather; c = 20), — 11,0° (Alkohol; c = 18). — Gibt bei der 
Reduktion mit Natrium in absol. Alkohol reohtsdrehendes 1 - Amino-2-methyl-dodecan. 

o) Inakt. Methyl -n-decy l- essigsdure Cw^O* =» CH 8 [CH 8 ] 9 «CH(CH 8 )-CO t H. 
B. Beim Erhitaen von nieht n&her besohriebener Methyl-n-decyl-malons&ure (Levene, 
Mikeska, J . bid. Chem . 84, 690). L&Bt sich iiber die Cinchonidtnsalze in die optischen 
Antipoden spalten. 


21 * 
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3. l)odecan-carbonsaure-( 3 ), x^n-Heptf/l^n-capronsdure. Butyl~n-heptyl- 
egsigsdure C 13 H 2> 0 2 = CH S - [CH 2 ],- CH([CH,] 3 -CHj) ■ CO,H. B. Beim Erhitzen yon Butyl- 
i) - heptyl - malonsaure auf 180° (Levbnb, Taylor, J. biol. Chem. 64, 368). — Kp u : 179°. 
1)®: 0 8860. n*°: 1 4403. 

Athylester CuH^O, = CH J -[CH a ] 6 -CH([CH > ] J -CH 3 )-CO,-C,H 5 . B. Aus der S&ure 
beim Behandeln mit Alkohol und Schwefels&ure (Levine, Taylor, J. biol. Chem. 64, 368). 
— Kp 2 : 115°. Df: 0,8560. n!?: 1,4290. 


14. Tetradecans&ure, Tridecan-carbonsflure-(t), Myristins&ure 

Ci«H m Oj = CH, • [CH,] la • COjH (H 366; E I 169). 

Vorkommen, Blldung. 

V. Im Petroleum von Ishikari (Hokkaido) ; wird aus den Abfallaugen von der Raffination 
eines Gasoldestillats isoliert (Tanaka, Kuwata, J. Fac. Eng. Tokyo Univ . 17, 298; C. 1929 I, 
960). Myristinsaure kommt glyceridartig gebunden in wechselnder Menge in zahlreichen 
pflanzlichen und tierisclien Fetten vor (Armstrong, Allen, J. Soc. chem. Ind. 43, 216 T; 
C. 1924 II, 1627 ; A. Grun, W. Halden, Analyse der Fette und Wachse, Bd. 2 [Berlin 1929] ; 
C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe [Jena 1929/1931]; C. Wehmer, W. Thies, M. Hadders in 

G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. 2 [Wien 1932]; E. Bohm, Die Fabrikation 
der Fettsauren [Stuttgart 1932]; G. Hefter, H. Schonfeld, Chemie und Technologic der 
Fette und Fettprodukte [Wien 1936]). In freiem Zustand wurde Myristinsaure nachgewiesen 
in der Pferdeleber (Sammartino, Bio. Z. 132, 349) und im Corpus luteum (Frankel, Fonda, 
Bio. Z. 141, 384). — B. Bei der Oxydation von Paraffin mit Sauerstoff in Gegenwart von 
Manganverbindungen bei 150° (Kelber, B. 53, 1574) Oder im Hochdruckautoklaven oberhalb 
150° in Gegenwart von Mangan-, Blei-, Quecksilber-, Vanadium- oder Chromverbindungen 
(Franck, Ch. Z. 44, 309; C. 1020 II, 781). Bei der Oxydation von Sphingosin (Syst. Nr. 356) 
mit Chromsaure in Eisessig, neben anderen Produkten (Klenk, H. 186, 177). Beim Ozoni- 
sieren von Triacetyl-sphingosin in Eisessig und nachfolgenden Spalten des Ozonids durch 
Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium- Barium sulf at, neben anderen Produkten (Kl., 

H. 186, 172). Bei der Oxydation von 2-n-Tridecyl-tetrahydropyran mit 0,2 %igerPermanganat- 
LOsung bei Zimmertemperatur (Franks, Liebermann, M. 43, 598). Bei der Einw. von 
Penicillium palitans auf CocosnuBol (Stokoe, Biochem. J. 22, 87) und von Bacterium pruni 
auf abgcrahmte Milch (Jodidi, Am. Soc. 49, 1557). 

Phy6ikalische Eigenschaften. 

Krystalle (aus Ather, 80%iger Essigsaure oder 80%igem Aceton). ROntgenogramm 
(Debye-Scherrer-Aufnahmen): Becker, Jancke, Ph. Ch. 09, 270; Herzog, Jancke, Z. Phys. 
46, 197 ; C. 1028 I, 639 ; (Drehkrystall-Methode) : Thibaud, Nature 110, 852 ; C. 1027 II, 2146 ; 
( Reflexions- Auf nahmen): Trillat, C. r. 180, 1330; Ann. Physique [10] 0, 61; A. Muller, 
Soc. 123, 2044. Rhythmische Krystallisation diinner Schichten: Garner, Randall, Soc. 
126, 372. F: 53,5° (korr.) (Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 8 A, 104; C. 1020 I, 80), 
53,7° (Holde, Gentner, B. 68, 1423), 54° (Frankel, Fonda, Bio. Z. 141, 384), 54 — 55° 
(Shonle, Row, Am. Soc. 43, 363). EinfluB der Dicke einer Krystall-Lamelle auf den Schmelz- 
punkt: Meissner: Z. anorg. Ch. 110, 181. E: 63,6° (Verkade, Coops, R. 40, 529), 53,7° 
(Garner, Madden, Rushbrooke, Soc. 1020, 2500), 53,8° ( Joglekar, Watson, J . Soc. chem. 
Ind. 47, 366 T; C. 1920 I, 988). DJ°: 0,8533 (Ho., Ge.). D* zwischen 76,2° (0,850) und 119,2° 
(0,822): Hunten, Maass, Am. Soc. 61, 160. EinfluB diinner Schichten auf die gleitende 
Reibung von Glas und Quarz: Hardy, Doubleday, Pr. roy. Soc. [A] 100, 560; 101, 491; 
C. 1922 IV, 514; 19231, 876. Oberflkchenspannung zwischen 76,2° (27,0 dyn/cm) und 
119,2° (23,6 dyn/cm): Hu., Maass. Parachor: Hu., Maass. Adhasion an Stahl und Kupfer: 
Ha., Nottage, Pr. roy. Soc. [A] 118, 211, 220; C. 1028 II, 864. Mittlere spezifische W&rme 
der festen Substanz zwischen 24° und 43°: 0,5209 cal/g; der fliissigen Substanz zwischen 
24° und 57°: 0,5167 cal/g (Ga., Mad., Ru.). Schmelzw&rme : 47,07 cal/g (Ga., Mad., Ru.). 
Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 9091,9 cal/g (V., C., R. 47, 608). 

n?: 1,4305 (Joglekar, Watson, J . Soc. chem. Ind. 47, 366 T; C. 1929 I, 988); nj: 1,4273 
(Holde, Gentner, B. 68, 1423); n£: 1,4246; nj: 1,4268; nS: 1,4321 (Waterman, Bertram, 
R. 40, 701). Beugung von Rontgenstrahlen an fliissiger Myristins&ure : Herzog, Jancke, 
Z. Phys. 46, 198; C. 1928 I, 639. Elektrische Leitf&higkeit von geschmolzener Myristins&ure 
zwischen 100° und 190°: Lederer, Z. arg. Ch. 42, 1034; L., Hartleb, Seifens.-Ztg.be , 
346; C. 1020 II, 3080. 

Ebullioskopisches Verhalten in Benzol: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 1914, 
1164; C. 10251, 1557. Fliichtigkeit mit Wasserdampf : Arnold, Z. Unters. Nahr.-Oenufim. 
42, 358; C. 1922 II, 918. Myristins&ure verringert die OWfl&chetispannung von Wasser 
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( Schlbiffee, Koll.-Z. 30, 273; C. 19231, 488; Nietz, J. phys. Chem. 32, 262). Kontakt- 
winkel mit Wasser: N. Einflufi auf die Grenzflachenspannung zwischen Benzol und Wasser: 
Dubrisay, Picard, C. r. 178, 206; D., C. r. 178, 1976; Bl. [4] 37,999. Grenzflachenspan- 
nung benzolischer Ldsungen gegen verd. Natronlauge und verd. Natronlauge 4- Natrium- 
chlorid.-D., Rev. gin. Colloides 5, 486; C. 1927 II, 396; Grenzflachenspannung benzolischer 
Losungen von Stearinsaure und MyTistinsaure gegen sehr verd. Natronlauge: D., C. r. 181, 
1061. Adsorption aus verschiedenen Losungsmitteln durch Kohle: Nekrassow, Ph. Ch. 
136, 23. tTber die Ausbreitung auf Wasser und verd. Salzsaure und die Struktur monomole- 
kularer Schichten bei verschiedenen Temperaturen und Drucken vgl. Labrouste, Ann. 
Physique [9] 14, 207, 234; Fahir, C. r. 188, 1667; Marcelin, C. r. 189,236; Adam, Pr. 
roy. Soc. [A] 101, 467, 517; C. 1923 I, 271, 272; A., Jessop, Pr. roy. Soc,. [A] 110, 426, 441 ; 
112, 364; C. 1926 I, 2548; II, 2399; Cary, Rideal, Pr. roy. Soc. [A] 109, 308, 320, 329; 
C. 19261, 1126; Schofield, R., Pr. roy. Soc. [A] 110, 174; C. 19261, 1950; Gorter, 
Grendbl, Bio. Z. 192, 446. Einflufi von Tripalmitin, Tristearin, Pentaerythrit-tetrapal- 
mitat, Cholesterin und Cholesterinacetat auf die Struktur monomolekularer Schichten von 
Myristinsaure auf verd. Salzsaure: A., J., Pr. roy. Soc . [A] 120, 475; C. 19291, 189. 
Potentialdifferenz an der Trennungsflache zwischen Luft und einer Schicht von Myristinsaure 
auf verd. Salzsaure: Frumkin, Ph. Ch. 110, 493. 

Chemisettes und physiologlsches Verhalten; Analytisches. 

Beim Erhitzen von Myristinsaure bei Gegenwart von Wasser und Aluminiumoxyd unter 
150 Atm. Druck auf 400° entstehen hauptsachlich leichte (unterhalb 150° siedende) Kohlen- 
wasserstoffe, Naphthen-Kohlenwasserstoffe und geringe Mengen von Ketonen (Petrow, B.Q3 
[1930], 81 ; 5K. 01, 1856). Gibt beim Erhitzen in Gegenwart von Eisenpulver in einem eisernen 
GefaB auf 285 °(Grun, Ulbrich. Krczil, Z. ang. Ch. 39, 423) oder in Gegenwart von Thorium- 
oxyd auf 400—430° (Saville, Shearer, Soc . 127, 592, 593) Myriston. Das Ammoniumsalz 
liefert bei der Oxydation mit uberschussigem Wasserstoffperoxyd in ammoniakalischer 
Ldsung bei 90° y-Oxo-myristinsaure und andere Produkte (Clutterbuck, Rarer, Biochem. J. 
19, 389). Geschwindigkeit der Veresterung mit absol. Alkohol in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff bei 25°: Bhide, Sudborough, J. irkian Inst. Set. 8 A, 104; C. 1928 I, 80. Liefert bei 
langerem Erhitzen mit uberschussigem Acetanhydrid unter Ausschlufi von Luftfeuchtigkeit 
zu schwachem Sieden Myristinsaureanhydrid (Holde, Gentner, B. 58, 1423). 

Das Ammoniumsalz liefert unter der Einw. von Penicillium glaucum Methyl-n-undecyl- 
keton (Acklin, Bio. Z. 204, 254; vgl. a. Starkle, Bio.Z. 161, 397); geringe Mengen Methyl- 
n-undecyl-keton entstehen auch bei der Einw. von Penicillium cyclopium auf das Kaliumsalz 
(Derx, Versl. Akad. Amsterdam 33, 549, 551 ; C. 1924 II, 2345). Wirkt wachstumshemmend 
auf Penicillium palitans und auf Oidium laetis(STOKOE, Biochem. J. 22, 88) sowie auf Bac. 
tuberculosis (Schobl, Philippine J. Sci. 25, 129; 0.19251, 2699). Bactericide Wirkung 
der Kalium- und Natriumsalze: Walker, Ber. Physiol. 31, 938; C. 1920 I, 1589. Nahrwert 
der freien Saure und des Natriumsalzes fur Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 238: Pr. Acad. Tokyo 
3, 442; 0.19281, 541. 

Nachweis durch Sublimation im Vakuum: Niethammer, Bio. Z. 209, 456. Be- 
stimmung durch Destination mit Wasserdampf : Arnold, Z. Unters. Nahr.-Oenufim. 42, 358; 
0.192211,918. 

Salze der Myristinsaure (Myristate). 

Hydroxy laminmy ristat C 14 H 28 0 2 4* NH 2 *OH. Krystalle (aus Ligroin). F: 69 — 70° 
(Oesper, Ballard, Am. Soc. 47, 2426). Farbt sich beim Aufbewahren gelblich. Loslich 
in Alkohol, Benzol, Chloroform und Ather, schwer loslich in Ligroin, unloslich in Wasser. — 
Natriummyristat NaC 14 H 27 0 2 . Rontgenogramm (Pulver-Methode) : Piper, Grindley, 
Pr. phys. Soc. London 35. 269 ; 0. 1924 1, 2077. Dampfdruck wtifir. Ldsungen bei 90° : McBain, 
Salmon. Am. Soc. 42, 436. Oberflachenspannung wafir. Losungen bei 18°: Lascaray, Koll.- 
Z. 34, 76; 0. 1924 I, 2413; bei 17° und 21°: Ekwall, Acta Acad-. Abo. 4, Nr. 6, S. 145; 
0. 1928 I, 1156; bei 40°: Kawakami, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 281 ; O. 1929 I, 1549; 
bei 40°, 60° und 80°: Hirose, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 16; 0. 1928 II, 504. Einflufi 
von Konzentration und Temperatur auf die Oberflachenspannung wafir. Losungen: Walker. 
Soc. 119, 1522. Oberflachenspannung wafir. Ldsungen von binaren Gemischen mit Natrium - 
palmitat, Natriumoleat und Natrium Ihurat : W., Soc. 119, 1529; von binaren und ternaren 
Gemischen mit Natriumlaurat und Natriumoleat: Hi. Einflufi von Natronlauge auf die 
Oberflachenspannung von Natriummyristat-Losungen: E., Acta Acad. Abo. 5, Nr. 5, S. 4: 
0. 1929 I, 2862. Einflufi der Wasserstoffionen-Konzentration auf die Oberflachenspannung. 
SchaumkraftundTriibungeinerNatriummyristat-Losung: Jarisch, Bio.Z. 134, 166. Einflufi 
auf die Grenzflachenspannung zwischen Benzol und Wasser: Dubrisay, Picard, C. r. 178, 
206; D., C. r. 178 , 1976; Bl. [4] 37,999. Kolloide Eigenschaften wafir. Losungen: Ekwall, 
Acta Acad. Abo. 4 , Nr. 6, S, 135, 167 ; C. 1928 1, 1156. Ultramiskroskopische Untersuchungen 
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an w&Br. Ldsungen und den darans entstehenden Gallerten : Darke, McBain, Salmon, Pr. 
roy. Soc. [A] 98, 399, 401 ; C. 1922 II, 169. Anwendung als Schutzkolloid ftlr kolloide Gold- 
Ldsungen: Prosch, Z. dtsch. Ol-Fettind.42,426; C. 1922 III, 1287. Wirkung als Wasohmittel : 
Chapin, J. Oil Fat Ind. 6, Nr. 7, S. 210; C. 1928 II, 1159. Verlauf des Temperaturabfalls bei 
der Abktthlung einer 0,6 molaren w&Br. Ldsung zwischen 55° und 16° und einer 0,125 molaren 
alkoholischen Ldsung zwischen 70° und 40°: M. H. Fischer, Koll.-Z. 48, 359; G . 1929 II, 399. 
Elektrische Leitfahigkeit w&Br. Ldsungen : Ekwall, Acta Acad. Abo . 4, Nr. 6, S. 156 ; C . 1928 1, 
1166. Grad der Hydrolyse durch Wasser: Stocks, J . Oil Fat Ind . 4, 316; G. 1927 II, 2786. 
Potentiometrische und colorimetrische Bestimmung der Hydroxy lionen * Konzentration in 
w&Br. Ldsungen: E.; McBain, Hay, Soc. 1929, 597. Leitf&higkeitstitration von Natrium- 
myristafc-Ldsungen verschiedener Konzentration mit Salzs&ure: E., Koll.-Z, 46, 299; C. 1928 II, 
1594. — Kaliummyristate: KC 14 H 27 0 2 -f Ci 4 H 28 0 2 (bei 105°). Krystalle. F: 153° (Ste- 
zenko, Ma8lob. zir. Ddo. 1928, Nr. 7/8, S. 35; C. 1927 1, 1426). Bei 18° ldst sich 1 g in 76 cm 8 
95 %igem Alkohol. Wird durch Wasser bei 45—50° merklich hydrolysiert. Zerf&llt bei l&ngerer 
Extraktion mit Ather oder Chloroform in Myristins&ure und neutrales Kaliummyristat. — 
KC 14 H 27 0 2 . Rdntgenogramm (Reflexions- Aufnahme) : Piper, Soc. 1929, 236. Dampfdruck 
w&Br. Ldsungen bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436. Wirkung als Wasohmittel: 
McB., Harborne, King, J.Soc. chem.Ind.4&> 375 T; C. 19241, 523; McB., Har., K., 
J.phys.Chem. 28, 6; Fall, J .phys.Chem. 31, 805. Hydrolyse in w&Br. Ldsung bei 90°: 
McB., Hay, Soc. 1929, 597. — Thallium(I)-myristat T1C 14 H 27 0 2 . Krystalle (aus Alkohol). 
Bildet zwei feste krystalline Phasen; F: 119,5° (korr.); die Schmelze ist bis 181,5° (korr.) kry- 
stallinisch-flussig (Walter, B. 58, 968). 100 g einer bei 15° gesattigten Ldsung in 50%igem 
Alkohol enthalten 0,5 g (Holde, Takehara, B. 58, 1789). — Bleimyristat. B. Duroh 
Einw. von Myristins&ure auf Blei (Trillat, C. r. 180, 1839; Ann. Physique [10] 0, 76). — 
Rdntgenogramm (Reflexions- Aufnahme): Tr. 

Myristinsaureraethylester, Hethylmyristat C 16 H 30 O 2 = CH 8 • [CH 2 ] 12 • C0 2 • CH a 
(H 365; El 161). E: 18,35° (Garner, Rushbrooke, Soc. 1927, 1358), 18,6° (Verkade, 
Coops, R. 40, 530). Schmelzw&rme : 43,90 cal/g (G., R.). — Nahrwert fur Ratten: Ozaki, 
Bio. Z. 189, 236; Pr. Acad. Tokyo 3, 441; C. 1928 I, 541. 

Myristinsaureathylester, Athylmyristat C 14 H 82 02 = CH 3 - [CH 2 ] 12 C0 2 C 2 H 6 (H 365; 
I] I 161). V. In den hochsiedenden Riickst&nden des Melassefuseldls (Marvel, Hager, 
Am. Soc. 40, 729). — E: 11,0° (Garner, Rushbrooke, Soc. 1027, 1358). Schmelzw&rme: 
43,6 cal/g (G., R.). t)ber die Ausbreitung auf Wasser und die Struktur monomolekularer 
Schichten vgl. Adam, Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 427; 112, 370; C. 19201, 2548; II, 
2399. — Verseifung durch Ricinuslipase : Piutti, de’Conno, Ann. Chim. applic . 18, 473; 
C. 1929 I, 760. — Nahrwert fiir Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 236; Pr. Acad. Tokyo 3, 441 ; 
C. 10281, 541. 

[fi.fi ' « Dichlor - isopropyl] - myristat , Glycerin - a.a'- diohlorhydrin - p - myristat 
C 17 H 32 0 2 C1 2 = CH 3 -[CH 2 ] 12 *C0 2 .CH(CH 2 C1) 2 (El 161). B. Bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff auf ein Gemisch von Myristins&ure und Glycerin (Humnicki, Bl. [4] 45, 282). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 27 — 29°. 

Myristinsaurebutylester , Butylmyristat C 18 H 36 0 2 == CH 3 • [CH 2 ] 12 • C0 2 • C 4 BL. B. 
Aus Myristins&ure und Butylalkohol in Gegenwart von Schwefels&ure (Rheinboldt, KOnig, 
Otten, A. 473, 259). — Kp^: 195°. 

Myristins&ureisoamylester , Isoamylmyristat C 12 H 88 0 2 = CH 8 • [CH 8 ] 1# • CO f • CH 2 • 
CH 2 CH(CH s ) 2 (E 1 161). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von Myristin- 
s&ure in Isoamylalkohol (Piutti, de’Conno, Ann. Chim. applic. 18, 473; C . 1929 1, 760). — 
Verseifung durch Ricinuslipase: P., de’C. 

MyrisUnsaurehexylester, n-Hexyl-myristat C|«H 40 O 2 = CH« • [CH 2 ] 12 • C0 2 • [CH 2 ] 5 • 
CH 8 . B. Aus Myristins&ure und n-Hexylalkohol bei Einw. von Chlorwasserstoff (Rhjon- 
boldt, Konig, Otten, A. 473, 259). — Kp! 7 : 215°. 

Myristinsaure-n-tetradeoylester, n-Tetradecyl-myristat C^H^O, = CH a • [CHAj ■ 
C0 2 * [CH 2 ] 18 CH 8 . B. BeimErhitzen vonMyristins&urechlorid mit n-Tetraaecylalkohol auf aem 
Wasserbaa (Rheinboldt, K5nig, Otten, A. 473, 259). — Krystalle (aus Alkohol). F: 43°. 

Myristinsaure - n-hexadeoylester, Cetylmyvistat C^H^Oj = CH 8 * [CH 2 ] 12 - C0 2 * 
[CH.k. -CH.. B. Beim Erhitzen von Myristins&urechlorid mit n-Hexadecylalkohol auf 
demWasserbad (R heinboldt, K6nig, Otten, A. 479, 259). — Krystalle (aus Alkohol). F:47°. 

Trikosyl- (12) -myristat, Di-n-undeoyl-oarbinol-myristat C^H^Oj = CH«* [CHJ.j- 
C0 8 • CH( [CH 2 ] 10 • CH 8 ) 2 . B. Aus Trikosanol-(12) und Myristins&urechlorid auf dem Wasser bad 
(Grun, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch . 39, 427). — Mikrokrystallinische Aggregate (aus Essig- 
ester). F: 25 — 25,5° (korr.). Sehr leicht ldslich in Ather, Petrol&ther, Chlorofrom und Tetra- 
chlorkohlenstoff, sehr schwer in heiBem, unldslich in kaltem Alkohol. 
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Heptakosyl- (14) -myristat, Di - n - tridecyl - oarbinol - myristat C 4 ,H 82 0 2 = CH 3 - 
[CH 2 ] 12 -C0 2 *CH([CH 2 ] 12 *CH 3 ) 2 . B . Aus Heptakosanol-(14) und Myristoylchlorid auf dem 
Wasserbad (Grun, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 30, 427). — Mikrokrystailinische Aggregate 
(aus Essigester). F: 37,5 — 38° (korr.). Sehr leicht Idslich in Ather. Petrolather, Chloroform 
und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer in heiBem, unloslich in kaltem Alkohol. 

Hentriakontyl - (10) - myristat, Di - n - pentadecyl - oarbinol - myristat ^45^90^2 — 
CHg- [CH 2 1 12 ‘C0 2 -CH([CH 2 ],4*CH 3 ) 2 . B. Aus Hentriakontanol-(16) und Myristoylchlorid 
auf dem Wasserbad (Grun, Ulbrich, Krczil, Z . ang . Ch . 30, 427). — Mikrokrystallinische 
Aggregate (aus Essigester). F: 45,5 — 46,5°. Sehr leicht loslich in Ather, Petrolather, Chloro- 
form und Tetrachlorkohlenstoff, unloslich in Alkohol. 

Pentatriakontyl-(18) - myristat, Di-n-heptadecyl-oarbinol-myristat ^40^98^2 
CH 3 - [CH 2 1 12 *C0 2 *CH([CH 2 1 16 CH 3 ) 2 . B. Aus Pentatriakontanol-(18) und Myristoylchlorid 
auf dem Wasserbad (Grun, Ulbrich, Krczil, Z.ang. Ch. 30, 427, 428). — Mikrokrystallinische 
Aggregate (aus Essigester). F: 49 — 50° (korr.). Sehr leicht loslich in Ather, Petrolather, 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unloslich in Alkohol. 

Athylenglykoldimyristat C 30 H 58 0 4 *= CH 3 ■ [CH 2 ] 12 • CO • 0 • CH 2 • CH 2 • 0 • CO • [CH t ] lt • 
CH 3 (H 366). Adhasionsenergie von Wasser an der Oberflache von Athylenglykoldimyristat: 
Nietz, J. phys. Chem. 32, 262. 

y-Chlor-propylenglykol-a-myristat, Glycerin-a-chlorhydrin-a'- myristat, a'- My- 
risto - a - ohlorhydrin C 17 H 33 0 3 C1 - CH 3 - [CH 2 ] 12 CO O;CH 2 CH(OH) CH 2 Cl (E I 161). 
Zur Bildung aus Glycerin-a-monochlorhydrin und Myristoylchlorid (Grun, Schreyer. 
B. 45, 3422; Izar, Bio.Z. 60, 324) vgl. Heiduschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 155. 

Glyoerin-a-myristat, a-Monomyristin C 17 H 34 0 4 = CH 3 • [CH 2 ] 12 • CO • 0 • CH 2 • CH(OH) • 
CH 2 - OH (H 366; E 1 162). Diese Konstitution kommt der von Grun, Schreyer (B. 45, 3424) 
als /?-Monomyristin beschriebenen Verbindung zu (Fairboitrne, Sot,. 1030, 372, 380; vgl. a. 
A. Grun in Hefter - Schonfkld , Chemie und Technologic der Fette und Fettprodukte 
[Wien 1936], S. 240). — B. Bei der Umsetzung von Glycerin-a./l-isopropylidenather mit 
Myristoylchlorid in Chinolin unter Eiskiihlung und Zerssetzung des in Ather gelosten Glycerin- 
a.^-isopropylidenather-myristats (Syst. Nr. 2691) mit kalter konzentricrter Salzsaure oder 
mit 0,25 n-Schwefelsaure bei 40° (Averill, Roche, King, Am. Soc.. 61, 868). — Krystalle 
(aus Ather -j- Petrolather). F: 67,3° (Av., R., K.), 67,9° (Bomer, Ebach, Z. Unters. Lebensm. 
56, 527; C. 1028 II, 2304), 70 — 71° (Adam, Berry, Turner. Pr. roy. Soc. [A] 117, 540; C. 
1028 I, 1272 ) 1 ). t)ber die Ausbreitung auf verd. Salzsaure und die Struktur monomolekularer 
Schichten vgl. Ad., Jessof, Pr. roy. Soc , . [A] 120, 481; C. 1020 1, 189; Ad., B., T., Pr. 
roy. Soc. f A] 117, 535; C. 10281, 1272. EinfluB von Cholesterin, Tripalmitin und Penta- 
erythrit-tetrapalmitat auf die Struktur molekularer Schichten von a-Monomyristin auf verd. 
Salzsaure: A., J. 

Glycerin-/?-myristat, /?-Monomyri8tin C 17 H 34 0 4 CH 3 • [CH 2 1 12 • CO • O * CH(CH 2 • OH) 2 
(El 162). Die von Grun, Schreyer (B. 45, 3424) und Izar (Bio. Z. 00, 323) als /hMono- 
myristin beschriebene Verbindung wird von Fairbourne (Soc. 1080, 372, 380; vgl. Fair.. 
Foster, Soc. 1026, 3148) als a-Monomyristin erkannt; vgl. A. Grun in Hefter-Schonfeld. 
Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte [Wien 1936], S. 240. Das wahre /?-Mono- 
myristin (F: 61°; n 1,4442) wurde von Stimmel, King (Am. Soc, . 50 [1934], 1725) durch 
Reduktion von Glveerin-a.y-bcnzalather-/?-myristat mit Wasserstoff in absol. Alkohol bei 
Gegenwart von Palladiumschwarz dargestellt. 

Glycerin -ft - caprylat - a - laurat - a'- myristat, p • Caprylo - a - lauro - a'- myristin 
C 37 H 70 O 8 = CH 3 • [CH 2 ] 12 • CO • O • CH 2 • CH(0 • CO • [CH 2 ] 6 • CH 3 ) • CH 2 • 0 • CO • [CH 2 ] 10 • CH 3 . B. 
Bei der Einw. von Capryloylchlorid auf Glycerin-a-chlorhydrin-a'-myristat in Chloroform 
bei Gegenwart von Pyridin und Erhitzen des (nicht naher beschriebenen) Glycerin*a-chlor- 
hydrin-/J-caprylat-a'-myristats mit Natriumlaurat auf 150 °(Heiduschk 4 , Schuster, J. pr. [2] 
120, 155). — Krystalle (aus Alkohol). F: 18,8°. Farbt sich beim Aufbewahren dunkel. 

Glycerin - a - caprylat - p - laurat - a'- myristat , a - Caprylo - p - lauro - a'- myristin 
C 87 H 70 O 6 = CH 3 • [CH 2 ], 2 • CO • 0 ’ CH 2 • CH( 0 • CO • [ CH 2 ] 10 • CH 3 ) • CH 2 • O • CO * [CH 2 ] 6 • CH 3 . Uber 
ein Caprylo-lauro-myristin, dem obige Konstitution zukommen soli, vgl. Heiduschka, 
Schuster, J. pr. [2] 120, 154. 

Glycerin - a - caprylat^ a'- laurat -p- myristat, a - Caprylo - a'- lauro - p - myristin 
C 37 H 70 O 8 = CH ? - [CH 2 ] 10 -CO-O CH 2 CH(O CO [CH 2 ] 12 CH 3 )-CH 2 O CO rCH 2 ] 6 CH 3 . B. 
Aus a-Monolaurin durch aufeinanderfolgende Veresterung mit Capryloylchlorid und Myristoyl- 
chlorid in Chloroform -f Pyridin (Heiduschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 156). — Krystalle. 
F^14,l°. 

*) Nach Rewadikar, Watson (J. indian Intt. Sci. [A] 13, 128 ; C. 1030 IF, 3737) existieren 
*wei Forme d vom F: 70 d und vom F: 57°. 
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Ein Caprylo-lauro-myristin, das vielleicht mit a-Caprylo-a'-lauro-^-myristin iden- 
tisoh ist, iaolierten Bomer, Baumann (Z. Unters. Nahr.-Oenufim. 40, 130, 136, 139; C. 1921 1, 
219) aus Cocosfett. — F: 16,0°. 

Glyoerin • a.B • dilaurat -a'- myristat , a./J - Dilauro • a'- myristin C fl H«0| = CH, 
[CH^jj-CO-O-Cj^O-CO'tCHjlio-CHj), (H 366). B. Beim Schiitteln von a-Monomyristin 
mit tioerschttssigem Lauroylchlorid in Chloroform Chinolin (Bomer, Ebach, Z. Unters, 
Lebensm. 55, 628; C. 1028 II, 2304). — Krystalle (aus Ather). F: 38,0° 1 ). 

Dilauromyristine („Myristodil&urine“) unbekannter Konstitution wurden von 
Bomer, Baumann (Z. Unters, Nahr.-Oenupm. 40, 136 5 140, 143; C. 1921 1, 219) aus Cocosfett, 
von B6., Schneider (Z. Unters, Nahr.-Oenufim. 47, 82; C, 10241, 2882) aus Palmkemfett 
isoliert. — Krystalle (aus Aceton). F: 33,0° (Bo., Bau.), 33,4° (Bo., Schn.). 

Glycerin-a./9-dimyristat, a.^-Dimyristin, 0-Dimyristin CaiH 60 O 5 = CH 8 -[CH 2 ] lt - 
CO O CH 8 • CH(CH, • OH) • 0 • CO • [CH 2 ] 12 • CH 8 (H 366 ; E 1 162). Zur Frage der Einheitlichkeit 
des von Grun, Theimer (B. 40, 1797) dargestellten oc./l-Dimyristins vgl. Fairbourne, Soc. 
1930, 372, 381; A. Grun in Hefter- Schonfeld, Chemie und Technologie der Fette und 
Fettprodukte [Wien 1936], S. 233. 

Glycerin - a.a'- dimyristat, oc.a'- Dimyristin, a-Dimyristin C 31 H e0 O s = (CH,* 
[CH t ] lt • CO • O • CH 2 )jCH • OH (H 366 ; E 1 162). Zur Frage der Einheitlichkeit des von Grun, 
Theimer (B. 40, 1797) dargestellten a.a'-Dimyristins vgl. Fairbourne, Soc . 1030, 372, 381 ; 
A. Grun in Hefter - Schonfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte 
[Wien 1936], S. 246. B, Bei der Umsetzung von Glycerin-a-jodhydrin mit 2 Mol Myristoyl- 
chlorid in Chloroform -f Chinolin unter Kiihlung und Kochen des Reaktionsgemisches mit 
Silbemitrit in verd. Alkohol (Avertll, Roche, King, Am. Soc. 61, 870). — F: 63,8 — 64,4° 
(A., R., K.), 64—65° (F.). 

Glyoerin - a - laurat - dimyristat , a - Lauro - /3.a'- dimyristin C 48 H 88 0 6 = CH. • 
[CH 2 ] 12 • CO • O • CH 2 • CH(0 • CO • [CH 2 ] lt • CH 3 ) • CH 2 • 0 • CO • [CH 2 ] 10 • CH, (H 367). B. Beim 
Schiitteln von a-Monolaurin mit uberschussigem Myristoylohlorid in Chloroform -f Chinolin 
(BOmer, Ebach, Z. Unters. Lebensm. 55, 526; C. 1028 II, 2304; Averill, Roche, King, 
Am. Soc. 51, 870). — Krystalle (aus Ather). F: 43,2° (B., E.), 48,5° x ) (A., R., K.). 

Glycerin -/?-laurat-a.a'- dimyristat, /S-Lauro- a. a'- dimyristin C 4s H fi2 0 6 — CH 8 * 
rCH 2 ] 12 CO O CH 2 CH(O CO [CH 2 ] 10 CH 3 ) CH 2 O CO-[CH 2 ] 12 CH 3 (H 367). B. Zur 
Bildung aus a.a'- Dimyristin und Lauroylchlorid vgl. Averill, Roche, King, Am. Soc. 
51, 870. — F: 49,2—49,5° L ). 

Laurodimyristine unbekannter Konstitution wurden von Bomer, Baumann (Z. 
Unters. Nahr.-Qenufim. 40, 135, 140, 143; C. 1921 1, 219) aus Cocosfett, von Bo., Schneider 
(Z. Unters. Nahri-Genuftm. 47, 85; C. 10241, 2882) aus Palmkemfett isoliert. — Krystalle 
(aus Aceton). F: 38,1° (Bo., Bau.), 40,0° (Bo., Schn.). 

Gly cerintrim y ristat , TrimyriBtin C 45 H 84 0 8 = CH 3 - [CH 2 ] 12 *C0*0*CH(CH 2 -0*C0- 
[CH t ] 12 CH 3 ) 2 (H 367 ; E 1 162). Zum Vorkommen in pflanzlichen und tierischen Fetten vgl. 
die bei Myristinsaure zitierte Literatur. — Gewinnung aus Milch : Piettre, Rowland, C. r. 
178, 2283. — Krystalle (aus Alkohol -f Ather). F : 55° (Verkade, Coops, R. 46, 628; Mailhe, 
A.ch. [9] 17, 320), 56,2° (Bomer, Ebach, Z. Unters. Lebensm. 55, 522; G. 1928 II, 2304). 
Krystallisiert nach Joglekar, Watson ( J. Soc. chem. Ind. 47, 367 T; C. 1920 1, 988) in zwei 
Modifikationen, nach Loskit (Ph. Ch. 134, 137) in drei monotrop polymorphen Formen. 
Clarkson, Malkin (Soc. 1934, 669) schlieBen auf Grand thermischer und rtfntgenographischer 
Untersuchungen gleichfalls auf das Vorliegen von drei Modifikationen*). Spontanea Krystal - 
lisationsvermogen : Lo. Kp:311° (Zers.) (Mailhe, A. ch. [9]17, 320). Df:0,8860; DJ°:0,8790; 
Df: 0.8722 (J., W.). Viscositat zwischen 60° (0,1771 g/cm sec) und 85° (0,0920 g/cmsec) : J., W. 
Oberflachenspannung bei 60°: 28,7 dyn/cm, bei 70°: 27,7 dyn/cm, bei 80°: 27,2 dyn/cm (J., 
W.). Unloslich in kaltem Alkohol (P., R.). Ldslichkeitsdiagramm vorvTrimyristin in Benzol, 
Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff : Lo. Tiber die Ausbreitung auf Wasser und die 
Struktur monomolekularer Schichten beiTemperaturen zwischen 12,5 und 50°vgl.LABROUSTE, 
Ann. Physique [9] 14, 200, 229. EinfluB von Trilaurin, Tripalmitin und Tribenzoin auf die 
Struktur monomolekularer Schichten von Trimyristin auf Wasser: Collet, C . r. 174, 644. — 
Verhalten beim Erhitzen auf 550 — 600° in Gegenwart eines Kupfer-Aluminiumoxyd-Kata- 
1 ysators : M. — N&hrwert fur Ratten: Ozaki, Bio. Z. 180, 234; Pr. Acad. Tokyo 3. 439; 
C. 1028 1, 641. 


Tiber die Zuverlfisftigkeit fruherer Angahen vgl. A. Gr6n in Hefter -SchOnfeld, Chemie 
nnd Technologie der Fette und Fettprodukte [Wien 1936], S. 258 Anm. 

*) Die eon Wetgand (Z. ang. Ch. 44 [1931), 481) und W., GeCntzig (Z. anorg. Ch. 206 
[1932], 304) vermutete F.xiatens von sieben polymorphen Formen (eider stabiles und secbs mete* 
stabiles) ist naeh Clarkbon nnd Malkin an! die Bildung von Miachmodifikationen zuruckzufuhren. 
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Schmelzpunkte von Trimyristin: 



Joolekar, Watson 

Losxrr 

Clarkson, Malkin 

Stabile Form 

56,5° 

56,5° 

57,0® 

Hoherschmelzende instabile Form . . . 

— i 

! 48,5° 

46,5® 

Niedrigerschmelzende instabile Form . . 

33,0° 

1 47,0° 

33,0® 


Myristinsaureanhydrid C 28 H 5 4 0 3 — CH 3 - [CH 2 ] 12 -C0*0-C0- [CH«] 12 *CH 3 (H 367). 

B. Durch langeres Erhitzen von Myristinsaure mit uberschiissigem Acetannydrid unter Aus- 
schluB der Luftfeuchtigkeit zu schwachem Sieden (Holde, Gentner, B. 68, 1423). — Perl- 
mutterglanzende Bl&ttchen (au8 Petrolather). F: 53,5°. DJ°; 0,8502; n]°>: 1,4335. — Wird 
durch Luftfeuchtigkeit selbst bei 1 / 2 jahrigem Aufbewahren kaum zersetzt. Die Losung in 
Petrolather liefert beim Schiitteln mit 5%iger Soda-L6sung nur sehr geringe Mengen 
Myristinsaure. 

Myristinsaurechlorid , Myristoylchlorid C 14 H 27 0C1 — CH 3 * [CH 2 ] 12 *C0C1 (H 368; 
E 1 162). B. Beim Erhitzen von Myristinsaure mit Oxalylchlorid (Averill, Roche, King, 
Am. Soc. 61, 868). — Kp 22 : 179 — 180° (Hann, Jamieson, Am. Soc. 60, 1443); Kp 2 5 : 134° 
(A., R., K.). 

Myristinsaureamid C 14 H 29 ON — CH 3 * [OH 2 ] 12 -CO*NH 2 (H 368). Rontgenogramm : 
Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 25; C. 1928 I, 2903. E; 103,5° (Garner, Rush- 
rrooke, Soc. 1027, 1357). Schmelzwarme : 56,84 cal/g (G., R.). 

Myristonitril , n-Tridecylcyanid C 14 H 27 N = CH 3 - [CH 2 ] 12 -CN. B. Aus Myristin- 
saureamid beim Erhitzen mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Stephen, Soc. 127, 1875). — 
t)ber die Ausbreitung auf Wasser und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, 
Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 428; C. 1928 I, 2548. — Liefert beim Behandeln mit wasser- 
freiem Zinn(II)-chlorid in mit Chlorwasserstoff gesattigtem Ather und Verseifen des Reak- 
tionsprodukts mit warmem Wasser Myristinaldehyd (St.). 

2-Brom - tetradecansaure- (1), a-Brom - myristinsaure C 14 H 27 0 2 Br = CH 3 *[CH a ] u - 
CHBr*C0 2 H (H 368). F; 42 — 43° (Abderhalden, Damodaran, Fcrmentf. 11, 351 ; C. 1931, 
2774; vgl. Abd., Tanaka, J Fermentf. 7, 153; C. 1924 1, 551). Gber die Ausbreitung auf verd. 
Salzsaure und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, Pr.roy. Soc. [A] 103, 690; 

C. 1023 III, 1294; Ad., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 112, 365; C. 1920 II, 2399. 

14-Brom-tetradecansaure-(l), m-Brom-myristinsaure C 14 H 27 0 2 Br— CH 2 Br* [CH a ] 12 - 
C0 2 H. B. Aus 13-Oxy-tridecan-carbonsaure-(l) und einer 50%igen Losung von Brom- 
wasserstoff in Essigsaure (Chuit, Hausser, Helv. 12, 483). Bei der Umsetzung von 12-Brom- 
dodecanol-(l) mitNatriummalonester und Behandlung desReaktionsprodukts mitBromwasser- 
stoff (Ch., Mitarb., Helv. 10, 190). — Krystalle (aus Petrolather). F: 61,8 — 62° (Ch., H.). 

15. Carbonsduren ^15-^30^2 ’ 

1. Pentariecanfiaure, Tetradecan - carbonstiure - (1), Bentadecyi satire 
G^HsqOji — CH 3 [CH 2 ] 13 C0 2 H (H 369; El 163). B. Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Paraffin in verd. Soda-LOsung auf ca. 170° bei gleichzeitig^m Durchpressen von 
Luft unter Druck in Gegenwart von Eisen, Mangan oder Kupfer (F. Fischer, Schneider, 

B. 63, 922; vgl. a. F., Schn., Abh. Kenntnis Kohle 4, 26, 129). Bei der Oxydation von 
a-Hexadecylen mit 1 %iger Permanganat-Losung (Landa, Bl. [4] 43, 1087). Aus a.a-Diphenyl- 
a-hexadecylen bei der Oxydation mit Chromsaure in Essigsaure bei 60 — 70°(Skraup, Schwam- 
berger, A. 402, 154). Aus Convolvulinolsaure (Syst. Nr. 223) durch Erhitzen mit Jod- 
wasserstoff (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf 90° und Reduktion der entstandenen 
Saure mit Zink und Salzsaure (Asahina, Akasu, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 523, S, 3; 

C. 1020 I, 915). Bei der Oxydation von Dihydrosphingosin mit Chromsaure in Eisessig ent- 
steht nicht Pentadecylsaure (Levene, West, J. biol. chem. 18, 552 ; 18, 482), sondern Palmitin- 
saure (Klenk, ^.186, 170, 177). — Darst. Durch Kochen von 1-Brom-tetradecan mit 
Kaliumcyanid in verd. Alkohol und Verseifen des Reaktionsprodukts mit siedender Kalilauge 
(Rtthoff, Org. Synth. 18 [1936], 37). — Reinigung liber den Athylester (L.). 

Krystalle (aus Petrolather). F; 50° (Skraitp, Schwamberger, A. 402, 155), 51,5° 
(Ozaki, Bio. Z. 177. 159), 52,1° (deBoer. Nature 119, 634; C. 1927 II, 371);E: 52,1°(Garner. 
Madden, Rushbrooke, Soc. 1020, 2500), 52 — 52,5° (Landa, Bl. T4]43, 1088). Kp 13 : 193—195° 
(La.). Existiert nach G., M., R. in einer a-Form und einer /?-Form. nach de B. in einer a-, 
einer 0,- und einer ^,,-Form. Umwandlungspunkt der beiden /9-Modifikationen in die a-Modi- 
fikation und umgekehrt: 44° (de B.). Bei niederer Temperatur entsteht immer (manchinal 
vermischt mit der/? r Form) die stabilere ^„-Form (de B.). Rdntgenogramm(Pulver-Aufnahme) : 
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Piggot, J. Washington Acad. 18, 332; C. 1028 II, 619; Ref lexions- Auf nahmen : A. Muller 
Shearer, Soc. 128, 3167; Trillat, Ann. Physique [10] 6, 61. ROntgenogramm der drei 
Formen (Reflexions- Aufnahmen): dk B. Mittlere spezifische W&nne der oc-Form : 0,4668 cal/g, 
der 0-Form: 0,4603 cal/g, der fliissigen Substanz: 0,5316 cal/g (6., M., R.). Schmelz- 
warme der a-Form: 42,47 cal/g, der 0-Form: 47,40 cal/g (G., M., R.), n£: 1,4266; nj: 1,4287 ; 
nS: 1,4339; n£: i;4382 (Waterman, Bertram, R. 40, 701). Zum Brechungsvermdgen vgl. a. 
Verkade, Coops, R. 47, 48; W., B., R. 4S, 52. Fast unldslich in 0,01n-Salzs&ure bei 
Zimmertemperatur, schwer loslich in nahezu neutraler Losung (Adam, Pr . roy. Soc. [A] 
101, 467; (A1023I, 271). Kontaktwinkel der a- und 0-Form mit Wasser: Nietz, J. phys. 
Chem. 82, 262. t)ber die Ausbreitung auf Wasser und verd. Salzsaure und die Struktur 
monomolekularer Schichten vgl. Ad., Pr.roy. Soc. [A] 101, 457, 521; (7.10281, 271, 272; 
Cary, Rideal, Pr. roy . Soc. [A] 109, 312, 320, 329; (7. 1020 I, 1126; Ad., Jbssop, Pr. roy. 
Soc. [A] 110, 426; (7. 1920 I, 2548. — Liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd auf 206° 
bis 210° Di-n-tetradecylketon (Channon, Chibnall, Biochem. J. 23, 173). — KC 15 H w O,. 
ROntgenogramm (Reflexions-Aufnahme) : Piper, Soc. 1929, 236. 

Methylester C 18 H 8a 0 8 = CH a • [CH 8 ] 18 • C0 8 • CH ? (H 369 ; E 1 183). tJber die Ausbreitung 
auf Wasser und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 103, 
693; C. 1023 III, 1295. 

Athylester Cj 7 H 84 0 8 — CH S • [CH.] 18 • C0 8 • C a H 5 (H 369). Darst. Durch Kochen von 
Pentadecylsaure mit waflrig-alkoholischer Salzsaure (Land a, Bl. [4] 43, 1088; Ruhoff, 
Org. Synth. 10 [1936], 37). — Kp 16 : 172 — 174° (L.). t)ber die Ausbreitung auf Wasser und die 
Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, Pr.roy. Soc. [A] 103, 693; (7. 1923 III, 
1295; A., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 427; 112, 370; C. 1020 I, 2548; II, 2399. 

Glycerin -tri-pentadeoylat, Tripentadecylin , Pentadeoylin C 48 BL a O e = CH a - 
[CHj^-CO O'CHtCHj-O-CO-tCHj^j-CHo).. B. Aus Glycerin und Pentadecylsaure in 
Gegenwart von aus Naphthalin, Olsaure und konz. Schwefelsaure in Petrolather dargestelltem 
Twitchell-Reagena bei 100° (Ozaki, Bio.Z. 177, 159; Pr. Acad. Tokyo 2, 13; (7. 1020 II, 2192). 
Nahrwert ftir Ratten: Oz. 

Pentadeoylsaureamid C 15 H 81 ON = CH a * [CH 8 ] 18 *CO*NH a (H 369). tJber die Aus- 
breitung auf Wasser und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, Pr. roy. Soc. 
[A] 108, 693; C. 1023 III, 1295. 

Pentadecylsaurenitril, n -Tetradeoylcyanid C^H^N = CH 8 -[CH 8 ], 8 *CN (El 163). 
Cber die Ausbreitung auf Wasser und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, 
Jessop, Pr.roy. Soc. [A] 110, 428; C. 10201, 2648. 

2-Brom-pentadeoane&ure-(l), a-Brom-pentadeoylsaure C 15 H 1 «O a Br = CH S - [CH 1 ] 11 * 
CHBr*CO f H (H 369). tTber die Ausbreitung auf verd. Salzsaure und die Struktur mono- 
molekularer Schichten vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 108, 690; C. 1923 III, 1294; A., Jessop, 
Pr. roy. Soc. [A] 112, 365; C. 1020 II, 2399. 

16-Brom-pentadeoanB&ure-(l), co-Brom - pentadecylsaure C^H^OjBr = CH a Br- 
• CO|H. Diese Konstitution kommt der , , Brom pentadecylsaure 4 ‘ C 15 H 88 O a Br von 
Ciamician, Silber (B. 20, 1815) (H 370) zu (Kerschbaum, B. 00, 909).-— B. Aus 14-Oxy- 
tetradecan- oarbonsAure-( 1 ) und einer 50%igen Lftsung von Bromwasserstoff in EssigsAure 
(Chutt, Hausser, Helv. 12, 484). — Krystalle (aus Petrolather -f wenig Benzol). F: 
65,2 — 65,5° (Ch., Hau.). — Beim Kochen von co-Brom-pentadecylsaure mit frisch gefalltem, 
trocknem Silberoxyd in Benzol oder beim Erhitzen des Silber- bzw. Kupfersalzes in Xylol 
auf 160° entsteht das Lacton der co-Oxy-pentadecylsaure (Haarmann & Reimer Cbem. 
Fabr., D. R. P. 449217; C. 1027 II, 2351; Frdl. 16, 166; vgl. Kerschbaum, B. 00, 909). 

„Brompentadeoylsaure“ C 16 H M 0 8 Br von Ciamician, Silber (B. 20, 1815) (H 370) 
wird von Kerschbaum (B. 00, 909) als co-Brom-pentadecylsaure erkannt. 


2. Carbonsdure C^H^Oj aus Paraffin • B. Durch Einleiten von Chlor in Paraffin 
bei 155- — 160°, Erhitzen aeB 10,6% Chlor enthaltenden Chlorparaffingemisches mit w&firig- 
alkoholischer Kalilauge im Autoklaven auf 190 — 200° und Oxydation des entstandenen 
Olefingemisches mit alkal. Permanganat-L6sung bei 100° (Schaarschmidt, Thiele, B. 63, 
2131). - AgC 16 H n O a . [Hillger] 


16. CarbonsAuren C 16 H ss 0 8 . 

1 . Heae&decans&ure* Pentadeean-carbonsdure-(l), PalmUins&ure 0 .^ 0 , 
= OH," [CH s } 14 'CO t H (H 370; E 1 163). V»“» * 

Ltimtiur: A. Gr Oh, Analyse der Fette und Wachse, Bd. 1 [Berlin 1925]; A. Gnthf, 
W. BLaldbn, Analyse der Fette und Wachse, Bd. 2 [Berlin 1929]; Ubbelohdss Handbuoh 
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der Chemie und Technologie der Ole und Fette, 2. Aufl., Bd. 1 — 3 [Leipzig 1929 — 1932]: 
E. Bohm, Fabrication der Fettsauren [Stuttgart 1932]; D. Holde, Kohlenwasserstoffole und 
Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933]; Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologie der Fette und 
Fettprodukte, Bd. 1 und 2 [Wien 1936 und 1937]. 

Vorkommen, Blldung, Relnigung. 

V. Ober das Vorkommen von freier oder gebundener Palmitinsaure in tierischen und 
pflanzlichen Fetten und Olen vgl. die oben angefiihrte Literatur, femer Armstrong, Allan, 
J. Soc. chem. Ind. 43, 216 T; C. 1924 II, 1527; C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. 
[Jena 1929 und 1931]; G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. 2, Tl. I [Wien 1932], 
S. 513, 580, 591. Findet sich femer in japanischem Petroleum (Tanaka, Kuwata, J.Fac. 
Eng. Tokyo Univ. 17, 298; C. 19201, 960); im finnischen ,,flussigen Harz“ (Nebenprodukt 
bei der Herstellung der Sulfatcellulose) (Pyhala, Ch. Umschau Fette 34, 190; C. 1927 II, 2363) 
sowie im Wachs der sog. Papierkohle (Sapropelkohle) (Lego, Wheeler, Soc. 1029, 2456). 

B. Beim Oxydieren von Paraffin mit Sauerstoff bei Gegenwart metallischer Katalysatoren 
unter Druck oberhalb 150° (Franck, Ch. Z. 44, 310; C. 1020 II, 781; Kelber, 

B. 53, 1574). Beim Erhitzen von Cetylchlorid mit Kaliumhydroxyd auf 200 — 300° ( Schrauth, 
D. R. P. 327048; C. 1021 II, 42; Frdl. 13, 168). Aus jalapinolsaure beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoff (D: 1,9) und rotem Phosphor im Rohr auf 100° und nachfolgenden Behandeln 
mit Zink und Salzsaure ( Asahina, Yaoi, C. 1920 I, 916; vgl. a. Kromer, J. pr. [2] 57 [1898], 
454). Durch Oxydation von Dihydrosphingosin (Syst. Nr. 356) mit Chromessigsaure, neben 
anderen Produkten (Klenk, H. 185, 177). — JReinigung durch Fraktionierung des Athylesters 
unter vermindertem Druck: Wilkie, J. Soc. chem. Ind. 40, 471 T; C. 1928 I, 674. 

Physikalische Eigenschaften. 

Piper, Malkin, Austin (Soc. 1920, 2310) und deBoer (Nature. 110, 634; 0.102711, 
371) schlieBen auf Grund rontgenographischer Untersuchungen auf die Existenz von 3 ver- 
schiedenen Modifikationen. Uber weitere rontgenographische Untersuchungen vgl. Becker, 
Jancke, Ph. Ch. 00 , 271; A. Muller, Soc. 123, 2044; Trillat, C. r. 180, 280, 1330, 1838: 
Ann. Physique [10] 0, 57, 61 ; Wyckoff, Hunt, Merwin, Z. Kr. 02, 553; Set. 01, 613; C. 
1025 II, 1332; Thoraeits, Phil. Mag. [7] 1, 316; C. 1920 I, 2534; Prins, Coster, Nature 
118, 83; C. 1928 II, 1366; Thibaud, Nature 119, 852; C. 1927 II, 2146; Herzog, Jancke, 
Z.Phys. 45, 197; O.1028I, 639; Piggot, J. Washington Acad. 18, 332; 0. 1028 II, 619: 
Sogani, Indian J. Phys. 2, 102; 0. 19281, 470; Prins, Z. Phys. 58 [1929], 643. Harte: 
Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 330. — F: 62,65° (Stratton, Partington, Phil. Maq. 
[6] 48, 1085; O. 1926 1, 1166). E: 62,25° (Str., P.), 62,3° (Garner, Madden, Rushbrooke, 
Soc. 1028, 2501), 62,2° ( Joglekar, Watson, J. Soc.. chem. Ind. 47, 366 T; 0. 1920 I, 988). 
Schmelzpunkte unter hohen Drucken: G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen [Leipzig 
1903], S. 232. Kp 100 : 267—270° (Str., P.). D\ zwischen 64,3° (0,854) und 149,3° (0,800): 
Hunten, Maass, Am. Soc. 61, 160. Viscositat zwischen 74,0° (0,0717 g/cm sec) und 144,0° 
(0,0194 g/cm sec): Hu., M. Oberflachenspannung zwischen 65,2° (28,6 dyn/cm) und 149,3° 
(22,1 dyn/cm): Hu., M. Parachor: Hu., M. Spezif. Warme Cp von Palmitins&ure-Krystallen 
zwischen — 184,8° (0,160 cal/g) und -4-19,3° (0,431 cal/g): Parks, Kelley, Am. Soc. 47, 2091. 
Mittlere spezifische Warme der festen Substanz zwischen 22° und 53°: 0,4920 cal/g; der 
fliissigen Substanz unterhalb 68°: 0,5416 cal/g (G., M., R.). Schmelzwarme : 51,03 cal/g 
(Str., P., Phil. Mag. [6] 48, 1088), 50,59 cal/g (G., M., R.). Kryoskopische Konstante: 4,313 
(fur 1 kg Ldsungsmittel) (Str., P.). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 9308,1 cal/g 
(Verkade, Coops, R. 47, 608). 

n£: 1,4281; n 7 u °: 1,4303; nj}: 1,4358; ny: 1,4403 (Waterman, Bertram, R. 40, 701). 
nff: 1,4309 (Whitby, Soc. 1920, 1463); n??: 1,4266 (Joglekar, Watson, J. Soc. chem. Ind. 47, 
366 T). Zur Dispersion vgl. a. W., B., R. 47, 52; Verkade, Coops, R. 47, 48. Schwachungs- 
koeffizient von Palmitinsaure fur kurzwellige Rontgenstrahlen : Stumpen, Z. Phys. 50, 226; 

C. 1928 II, 1859. Elliptische Polarisation von linear polarisiertem Licht bei der Streuung 
an Oberflachen von Palmitins&ure ; Raman, Ramdas, Phil. Mag. [7] 8, 222; C. 1927 1, 2799. 
Depolarisationsgrad des an fltissiger Palmitinsaure gestreuten Lichts: Lautsch, Ph. Ch. [B] 
1, 118. Beugung von Rdntgenstrahlen an fliissiger Palmitins&ure : Sogani, Indian J. Phys. 2, 
102; C. 10281, 470; Herzog, Jancke, Z. Phys. 45, 198; C. 19281, 639; Prins, Z. Phys. 
50, 617; C. 1920 II, 1890. Elektrische Leitf&higkeit von geschmolzener Palmitins&ure 
bei 100 — 190°: Lederer, Z. ang. Ch. 42, 1034; Led., Hartleb, Seifens.-Ztg. 68, 346; 
C. 1920 II, 3080. 

Unldslich in fiiissigem Schwefeldioxyd und fliissigem Ammoniak (de Carli, O. 57, 352), 
Idslich in Paraldehyd (Cooper, Biochem. J. 18, 948). L5st sich in Puffer-Ldsungen bei Zusatz 
der Natriumsalze der Glykochol- oder TaurocholsHure auch bei saurer Reaktion (VerzXr, 
KttTHY, Bio. Z. 206, 371 ; 210, 270, 281). 1st in 0,01 n-Salzs&ure bei Zimmertemperatur nicht 
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merklioh lftslich (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 467 ; C . 1928 1, 271). 100 cm* Alkohol l5sen bei 
16* 6,6 g (Authnrieth, Thomae, B. 67, 430), 100 e p-Xylol bei 60° 33,8 g, bei 90° 73,6 g 
(McBain, Buckingham, Soc . 1927, 2681). t)ber die Abhangigkeit der kolloiden LOslichkeit von 
Palmitins&ure in verd. Natronlauge von der Menge dee BodenkOrpers vgl. v. BuzIgh, KoU.-Z. 
48, 216; C. 19281, 666. Kryoskopisches Verhalten von Mesitylen in Palmitins&ure: Stratton, 
Partington, Phil. Mag. [6] 48, 1087. Erstarrungs- bzw. Schmelzpunkte von Gemischen 
mit Ols&ure: Lapworth, Pearson, Mottram, Biochem. J. 19, 14; mit Stearins&ure, Araohin- 
g&ure oder Behens&ure : McGregor, Beal, Am .Soc. 48, 3163. Thermiscbe Analyse des Systems 
mit Stearins&ure: Morgan, Bowen, J. Soc. chem. Ind. 48, 347 T; C. 1925 1, 482; Jefremow, 
Izv. ural. politech. Inst. 8, 181; <7.192811, 1967; der System© mit Desoxychols&ure und 
Apochols&ure : Rheinboldt, H. 180, 181, 184; der Systeme mit Hyodesoxychols&ure und 
Chols&ure: Rh., H. 182, 252, 257. Ebullioskopisches Verhalten in Triohlor&thylen und Tetra- 
chlor&thylen: Walden, Ann. Acad. Sci. fenn. 20, Nr. 23, 15,’ 17; C. 19281, 166. Dampf- 
druckbestimmungen an Gemischen mit palmitinsaurem Natrium in w&flr. Ldsung bei 90°: 
McBain, Taylor, Laing, Soc. 121, 624. Fliichtigkeit mit Wasserdampf : Arnold, Z. Unters. 
Nahr.-Qtnufim. 42, 358, 360. Dichte einer 5%igen alkoholischen Losung bei 60°: Lifschit/, 
Beck, KollZ. 28 [1920], 61. EinfluB sehr dunner Schichten auf die gleitende Reibung 
zwischen Glas, Quarz und Stahl: Hardy, Doubleday, Pr. roy. Soc . [A] 100, 560; 101, 490; 
<7. 1922 IV, 514; 19281, 876. EinfluB von Palmitins&ure sowie von bin&ren Gemischen 
mit n-Triakontan und Cetylaikohol auf die Adh&sion an Kupfer und Stahl : Hardy, Nottage, 
Pr. roy. Soc. [A] 118, 212; < 7 . 1928 II, 864; N., Pr. roy. Soc. [A] 118, 608; C. 1929 1, 730. 
Diffusion aus alkoh. Losung durch Kollodiumhulsen, auch in Gegenwart von Stearins&ure: 
Heiduschka, Ripper, Z. El. Ch . 29, 554. t)ber den EinfluB von Palmitins&ure auf die Grenz- 
fl&chenspannung zwischen Benzol und Wasser oder Benzol und verd. Natronlauge in An- 
und Abwesenheit von Natriumchlorid vgl. Dubrisay, Picard, C. r. 178, 206; D., C . r. 
181, 1142; Bl. [4] 37, 999; Rev. gin. Colloides 6, 486; C. 1927 II, 396. Grenzfl&chen- 
spannung von Ldsungen in Benzol gegen saure und alkal. Phosphat -Puf f er- Lftsungen (p^ 5,6 
und 7,6): Hartridge, Peters, Pr.roy. Soc. [A] 101, 356, 358; 0.19231, 874. tfber die 
Grenzfl&chenspannung der benzolischen LOsung von Gemischen aus Palmitins&ure -f- Stearin- 
s&ure gegeniiber sehr verd. Natronlauge vgl. D., C. r. 181, 1062. Kontaktwinkel zwischen 
Palmitins&ure, Wasser und Luft: Adam, Jessop, Soc. 127, 1866; Nietz, J.phys. Chem. 82, 
262. — Adsorption aus verschiedenen Ldsungsmitteln durch Kohle verschiedener Herkunft: 
Nekrassow, Ph. Ch. 138, 23. Ausbreitung von Palmitins&ure auf Wasser oder verd. Salz- 
s&ure und Struktur monomolekularer Schichten: Labrouste, Ann. Physique [9] 14, 207, 
234; Adam, Pr. roy. Soc. [A] 00, 337 ; 101, 457, 518; Trans . Faraday Soc. 24, 151 ; 0. 1921 III, 
689; 19231, 271, 272; 1028 II, 741; Ad., Jessop, Pr.roy. Soc. [ A] 110, 426; O.1026I, 
2648; Woog, C.r. 173, 388; Harkins, Morgan, Pr. nation. Acad. USA. 11 [1925], 638; 
Cary, Rideal, Pr.roy. Soc. [A] 109, 312, 320, 329; 0.10261, 1126; Mouquin, Rideal, 
Pr. roy. Soc. [A] 114, 694 ; 0. 1027 II, 396; Gorter, Grendel, Bio. Z. 192, 436, 446; Mar- 
celin, O. r. 189, 238; Fahir, 0. r. 180, 239; Hill, Phil. Mag. [7] 7, 940, 945 ; 0. 1020 II, 868. 
Bestimmung der GroBenverteiiung der Teilchen in Emulsionen von Benzol in w&Br. Ldsungen 
von Palmitins&ure: Stamm, Svedberg, Am. Soc. 47, 1595. 

Brechungsindex einer 5%igen alkoholischen Ldsung bei 50°: Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 
26 [1920], 61. Rdntgenographische Untersuchungen an Gemischen von Palmitins&ure mit 
Stearins&ure: Piper, Malkin, Austin, Soc. 1926, 2316. Elektrische Leitf&higkeit von 
Ldsungen in Ather bei 25°: Rabinowitsch, Ph. Ch. 119, 75; 3K. 68, 235, 236; von Gemischen 
aus Palmitins&ure mit ihrem Natriumsalz in w&Br. Lttsung bei 90° : McBain, Taylor, Laing, 
Soc. 121, 622. Potentialdifferenz an der Trennungsfl&che zwischen Luft und einer Palmitin- 
s&ureschicht auf verd. Salzsaure: Frumkin, Ph. Ch. 116, 493. Colorimetrische Bestimmung 
der Alkaiinit&t von Gemischen mit Natriumpalmitat in w&Br. Lflsung bei 20° und 90° : McBain, 
Hay, Soc. 1029, 600. 


Chemisches Verhalten. 

Das Natriumsalz liefert bei der Destination aus einem Aluminiumgef&B bei 380 — 540° 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, ges&ttigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe und Palmiton 
(Shoyama, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 11, 534; 0. 19291, 1833). Palmitins&ure gibt beim 
Erhitzen in Gegenwart von Eisenpulver in einem eisemen Gef&B auf 295° ( Grun, U lbrich, 
Krczil, Z. ang. Ch. 30, 423) oder in Gegenwart von Thoriumoxyd bei 400 — 430° (Saville, 
Shearer, Soc. 127, 592) Palmiton. Beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid entstehen Kohlen- 
dioxyd und gasfdrmige, fliissige und viel feste Paraffine (Zelinsky, Lawrowsky, B. 61, 1066). 
Bei der Elektrolyse eines Gemischs mit Stearins&ure entsteht n-Dotriakontan (Piper, Brown. 
Dyment, Soc . 127, 2195). Die w&Br. Ldsung des Kaliumsalzes wird durch Luftsauerstoff 
im Sonnenlicht, besonders in Anwesenheit von Zinkoxyd oxydiert (Palit, Dhar, J . phys . Chem . 
32, 1266). Bei Oxydation einer w&Brigen, schwach ammoniakalischen Am monium palinit at- 
LOsung mit etwa 5 Mol Wasserstoffperoxyd, zuletzt bei 90®, entstehen y-Keto-palmitina&ure 
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und andere Produkte (Clutterbuck, Raper, Biochem. J. 19, 389). Geschwindigkeit der 
Oxydation durch 30%igesWasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsaure : Kerp, Arb.Oesundh .- 
Amt 57, 558; C. 1927 1, 1902. Palmitinsaure wird durch ein Gemisch aus Kaliumdichromat 
und Schwefels&ure nur sehr schwer oxydiert (Lieben, Molnar, M. 53/54, 7). Oxydation 
in Petrolather durch Kaliumdichromat und Schwefelsaure : Blix, S hand. Arch. Physiol. 48 
[1926], 289. Zerfallt bei der Destination mit Zinkstaub im Wasserstoff strom unter Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd (van der Haar, R. 48, 1171). Gibt. beim Erhitzen auf 460° 
bei 70 Atm. Wasserstoff druck in Gegenwart von Aluminiumoxyd eine gelbliche, nach Benzin 
riechende Fliissigkeit (Ipatjew, Petrow, B. 82, 404). t)ber die Bildung von Silber-Sol aus 
Palmitinsaure und ihrem Silbersalz beim Erhitzen in Gegenwart von Wasserstoff auf 100° 
vgl. Giles, Salmon, Soc. 123, 1605. Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, Sudborough, J . indian Inst. Sci. 8, 104, 108; C. 1926 I. 
80. Liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 150° Palmitinsaure-phenylhydrazid 
(van Alphen, R. 44, 1065). 

Biochemisches und physiologisches Verhalten. 

Wird von Aspergillus flavus (Tausson, Bio. Z. 193, 88) und Penicillium cyclopium 
(Derx, Versl. Akad. Amsterdam 33, 549; C. 1924 II, 2345) oxydiert. Wachstumshemmende 
Wirkung auf Penicillium palitans und Oidium lactis: Stokoe, Biochem. J .22, 88. Das 
Natriumsalz paralysiert die Giftwirkung der Toxine verschiedener pathogener Bakterien 
(Vincent, C.r. 182, 1307). Bactericide Wirkung der Kalium- und Natriumsalze: Walker, 
Ber. Physiol. 31, 938; G. 1928 I, 1589. Hemmende Wirkung auf enzymatische Vorgange: 
Velluz, Bl. Soc. Chim. biol. 9, 485; C. 1927 II, 837. Nahrwert der freien Saure und des 
Natriumsalzes fur Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 238; Pr. Acad. Tokyo 3, 442; G. 1928 I, 541. 
EinfluB einer Beifiitterung von Palmitinsaure oder Natriumpalmitat auf das Wachstum und 
die Metamorphose von Kaulquappen: Kniebe, Z. Biol. 71. 171 ; C. 1920 III, 494. 

Verwendung; Analytisches. 

Verwendung der Alkalisalze zur Hartebestimmung des Wassers: Tarugi, Gasperjni. 
Boll, chim.-jarm. 63, 33, 65; C. 1924 I, 1837. — Nachweis in Fetten durch die bei der Mikro- 
destillation unter 30 cm Druck erhaltenen charakteristischen Krystalle: Niethammer, 
Bio. Z. 209, 456. Nachweis in Gegenwart von Stearinsaure, Olsaure oder Buttersaure mit 
Hilfe des Phenacylesters : Rather, Reid, Am. Soc. 43, 632. Abtrennung von Palmitin- 
saure aus Sauregemischen und Nachweis: Rojahn, Struffmann, A r. 1927, 292, 302; aus 
Gemischen mit Olsaure oder Stearinsaure + Olsaure: Stkger, Scheffers, R. 48, 406; aus 
Gemischen mit Olsaure und Linolsaure auf Grund der Schwerloslichkeit des Thallosalzes in 
verd. Alkohol : Holde, Selim, B. 58, 527; vgl. H., S., Bleyberg, Z. any. Ch. 37, 886; aus 
Gemischen mit niederen gesattigten Fettsauren, Oxysauren und ungesattigten Sauren auf 
Grund der verschiedenen Ldslichkeit der hydroxamsauren Natriumsalze in Alkohol : Lewis, 
Biochem. J. 20, 1361, 1362. Titration mit methylalkoholischer Bariu m hydroxy d-Losung : 
Escher, Helv. 12, 103. Potentiometrische Titration mit Natriumathylat in alkoh. Losung : 
Bishop, Kittredge, Hildebrand, Am. Soc. 44, 137. Bestimmung ineinem Fettsauregemiscli 
oder in Fetten: Bertram, Z. dtsch. Ol-Fettind. 45, 735; G. 1928 II, 129. Nephelometrische 
Bestimmung im Blut: Bloor, Pelkan, Allen, J. biol. Chem. 52, 191. Dber die Bestimmung 
im Sojabohnenol vgl. Wallis, Burrows, Am. Soc. 48, 1951. 

Salze der Palmitinsaure (Palmitate). 

"Ober die Zusammensetzung und die Struktur waBr. Seifensole und Seifengele in An- 
und Abwesenheit von Zusatzen vgl. E. L. Lederer, Kolloidchemie der Seifen [Dresden und 
Leipzig 1932]; H. Freundlich, Kapillarchemie, 4. Aufl., Bd. 2 [Leipzig 1932], S. 337 — 342, 
355, 485 — 490, 639, 690. 

Natriumpalmitate:NaC 16 H 31 0 2 +C 16 H 32 0 2 . Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in 
Campher be^timmt (Ekwall, Mylius, B. 82, 1084). Krystalle. F:97 — 98°. — OberdieExi- 
stenz weiterer saurer Natriumsalze vgl. Ekwall, Mylius, B. 62, 1083; vgl. dagegen Malkin, 
B. 63 [1930] 1808. — NaC 16 H 31 0 2 . Rbntgendiagramm von Natriumpalmitat- Gallerten: Piper, 
Grindley, Pr. phys. Soc . London 35, 269; C. 19241, 2077. Elektrische Leitfahigkeit der 
Schmelze; Bhatnag^r, Prasad, Koll.-Z. 34,194; C. 1924II, 1167. Untersuchungen iiber mole- 
kular- und kolloiddisperse Anteile im System Natriumpalmitat- Wasser auf mikroskopischem 
Weg: Maclennan, J. Soc. chem. Ind. 42, 397 T; C. 1924 I, 1291 ; auf ultramikroskopischem 
Weg: Darke, McBain, Salmon, Pr. roy. Soc. [A] 98, 399, 401 ; C. 1922 II, 159; durch Ultra- 
filtration: Leeten, Z. dtsch. Ol-Fettind. 43, 51 ; C: 1923 I, 1390; Ekwall, A eta Acad. Abo. 4, 
Nr. 6, S. 171 ; C. 1928 1, 1156; aus dem Verlauf der Abkuhlungskurve gelatinierender Natrium- 
palmitat-LOsungen : M. H. Fischer, Koll.-Z. 46, 359 ; C. 1929 II, 399. t)ber Triibung und Aus- 
rlockung waBr. Losungen bei verschiedenen Wasserstoff ionen-Konzentrationen vgl. Jarisch, 
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Bio . Z. 138, 166. Zur Filtration einer teilweise erstarrten waBrigen Natriump*lmitat- 
Ldsung in Gegenwart von Glycerin und zur Zusammensetzung des erhaltenen Filtrate vgl. 
Bennett, Soc. 125, 1971. Measung der Loslichkeit von Natriumpalinitat in Wasser, in An- 
und Abweaenheit von Natriumoleat : Miktjmo, J. Soc. chem. Ind . Japan Spl . 32, 7B; 0.4929 1, 
2001. Ldslichkeitsdiagramm des Systems Natriumpalmitat-Natriumchlorid-Wasser: McBain. 
Langdon, Soc . 127, 863. Aussalzung durch Natriumchlorid in Gegenwart von wenig Natrium - 
sulfat oder durch Natronlauge in Gegenwart von wenig Natriumchlorid und Zusammen- 
setzung der entstehenden Phasen: McBain, Martin, Soc. 110, 1370; durch Natriumchlorid 
in Gegenwart vonNatriumhydroxyd,Natriumthiosulfat, Kaliumjodid, Kaliumbromat, Kalium- 
chromat, Phenol, Glycerin, Aceton, Natriumformiat, Natriumacetat. oder Natriumoxalat 
und Zusammensetzung der entstehenden Phasen : Laing, Soc . 119, 1673 ; durch Natrium - 
hydroxyd und verschiedene Natriumsalze bei Temperaturen oberhalb 76°: McB., Pittee, 
Soc * 1926, 894. Zur Struktur der Kolloidteilchen in Natriumpalmi tat -Losungen in An- und 
Abweaenheit von Elektrolyten an Hand von EMK-Messungen vgl. a. Salmon, Soc . 117, 
536; 121, 713. Ldsungsvermdgen der waBr. Losung fur verschiedene organische Verbindungen : 
Tamba, Bio. Z. 145, 418. Dampfdruck waBr. Losungen bei 90°: McB., Salmon, Am. Soc. 42. 
430; Pr . roy . Soc. [A] 07, 50; C. 1920 III, 533. Dampfdruckmessungen an Seifengerinnseln 
(soap-curd) bei allmahlicher Entwasserung in Gegenwart von Natronlauge, Natriumchlorid-, 
Natriumsulfat- und Natriumjodat-Ldsungen: McBain, Salmon, Soc. 110, 1375. Dampfdruck- 
bestimmungen an Gemischen mit freier Palmitinsaure oder Natronlauge in waBr. Ldsung bei 90° : 
McB., Tayloe, Laing, Soc. 121, 624. Dichte von Gemischen mit Natriumchlorid, Natrium- 
acetat oder Natriumcarbonat in waBr. LOsung bei 81°: McB., Willavoys, Heighington, 
Soc. 1027, 2092. Viscositat waBr. Ldsungen bei 25 — 30°: Nonaka, J. Soc. chem. Ind. Japan 
Spl. 30, 219 B; O.1028I, 1374; bei 60°, 70° und 80°: Yajnik, Malik, Koll.-Z. 30, 325; 
C. 1925 II, 2134; vgl. Mal., Koll.-Z. 30, 322; C. 1928 II, 2401. EinfluB von Natriumchlorid, 
Natriumacetat und Natriumcarbonat auf die ViBcositat waBr. Ldsungen bei 81°: McB., W., 
H. Zur Viscositat waBr. Losungen in Gegenwart von Elektrolyten vgl. a. Nonaka, J. Soc. 
chem. Ind. Japan Spl. 80, 63 B; C. 1929 II, 2125. Viscositat eines Gemisches von Natrium - 
palmitat und Natriumoleat in waBr. Losung: Freundlich, Jokes, Roll. Beih. 22, 28; 
0.10261, 3310. Viscositat der Losungen in Alkohol und Butylalkohol bei 30°: Prasad, 
J.phys. Chem. 28, 639. Oberflachenspannung waBr. Ldsungen bei 16°; Lascaray, Koll.-Z. 
34, 70 ; 0. 1024 1, 2413; bei 17°: Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 150; 0. 1028 1, 1156; 
bei 20°: Ponder, Biochem.J. 18, 850; bei 25°: White, Marden, J. phys. Chem. 24, 624; 
bei 60°; Walker, Soc. 110, 1523; einer 0,l%igen Ldsung zwischen 45° und 90°: Walker, 
Soc. 110, 1526; von Gemischen mit myristinsaurem, stearinsaurem und dlsaurem Natrium 
in w&Br. Lftsung : Walker, Soc . 110, 1528. Zur Oberflachenspannung einer waBr. Ldsung 
bei verechiedenen Temperaturen vgl. Kawakami, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 281 B; 
0. 1020 I, 1549. EinfluB der Wasserstoffionen-Konzentration auf die Oberflachenspannung 
einer Natriumpalmitat-LOsung : Jarisch, Bio. Z. 134, 166; Ekwall, Acta Acad. Abo. 6, Nr. 5, 
S. 12 1 ; O. 1029 1, 2862. Zur Grenzflachenspannung von neutralen, alkalischen und sauren 
Natriumpalmitat-Ldsungen gegen Benzol, Toluol und Olivendl vgl. Nonaka, J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 31, 207 B. Schaumbildungsvermdgen von Gemischen mit Natriumlaurat und 
Natriumoleat: Kawakami, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 58 B; 0. 1929 II, 2126; 
Waschwirkung : Chapin, J. Oil Fat Ind. 5, 208; C. 1928 II, 1159. Adsorption an der Grenz- 
flache einer waBr. L6sung gegen Benzol, Toluol oder Luft: Nonaka, J. Soc. chem. Ind. Japan 
Spl. 31, 73 B; C. 1028 II, 134; einer neutralen, sauren oder alkalisohen Ldsung gegen Benzol: 
N., J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 208 B; C. 1029 I, 730. Emulgierungsvermdgen waBr. 
Ldsungen fur pflanzliohe Ole: Yajnik, Ilahi, Koll.-Z. 37, 141; C. 19201, 34; fur Kerosin 
und Leinsamendl; White, Marden, J. phys. Chem. 24, 026. Bestimmung der GrOBenver- 
teilung der Teilohen in Emulsionen von Benzol in waBr. Losungen von Natriumpalmitat: 
Stamm, Svedberg, Am. Soc. 47, 1593. Rdntgenspektrographische Untersuohungen iiber die 
Quellung in Trichlorathylen: Katz, Mark, Phys. Z. 25, 434; Versl. Akad. Amsterdam 33, 299; 
C. 1924 II, 442, 2321. Stabilisierende Wirkung auf Goldhydrosole: Ieedale, Soc. 119, 
020. Elektrisohe Leitfahigkeit in Wasser bei 17°: Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 158, 
204; C. 1928 1, 1156; in Alkohol, Propylalkohol und Butylalkohol bei . 30°: Bhatnagab, 
Prasad, Koll.-Z . 84, 195; C. 1924 II, 1107 ; von Gemischen mit der freien Saure oder Natrium- 
hydroxyd in waBr. Ldsung bei 90° : McBain, Taylor, Laing, Soc. 121, 622, 623. Colorimetrische 
Bestim m ung der Hydrolyse waBr. Ldsungen bei 17°: Ek., Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 164; 
bei 20° und 90°: McB., Hay, Soc. 1920, 598, 599. tTber das Gleichgewicht der Hydrolyse 
in wafir. Ldsung bei 90° tod den EinfluB von Salzen auf dasselbe vgl. McB., Buckingham, 
Boc. 1927, 2683, 2687. Zur Hydrolyse vgl. femer Stocks, J. Oil Fat Ind . 4, 310; C. 1927 II, 
2786. Kataphorese von Ldaungen: Nonaka, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 32, 36 B; 
C. 1929 BE, 272. 
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95%igem Alkohol. Zur Hydrolyse durch Wasser vgl. St. Zerfallt bei langerer Extraktion mit 
Ather oder Chloroform in Palmitinsaure und neutrales Kaliumpalmitat. — KC 16 H 31 0 2 . Ront- 
genogramm: Piper, Soc. 1020, 236. Elektrische Leitfahigkeit der Schmelze: Bhatnagar, 
Prasad, Koll.-Z. 34. 194; C. 1024 II, 1167. — Loslichkeit von Kaliumpalmitat in Wasser 
(Ultrafiltrationsversuchd) : Kratz, Z. dtsch. Ol-Fettind. 44 [1924], 50. Untersuchungen uber 
den Dispersitatsgrad von Kaliumpalmitat-Losungen bei Gegenwart von Kalilauge oder 
Kaliumchlorid an Hand ultramikroskopischer Beobachtungen: Kr., Z. dtsch. OUFettind. 44, 
26. Dampfdruck wafir. Losungen bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436; Pr.roy. 
Soc. [A] 07, 51 ; C. 1020 III, 533. Viscositat der Losungen in Alkohol und Butylalkohol 
bei 30°: Prasad, J. phys. Chem, . 28, 638. Uber Emulsionen von Kerosin mit Kalium- 
palmitat und Wasser vgl. Griffin, Am. Soc. 45, 1655. Bestimmung der Gr6Benverteilung 
der Teilchen von Emulsionen von Benzol in wafir. Losungen von Kaliumpalmitat: Kraemer, 
Stamm, Am. Soc. 48, 2713; Stamm, Svedberg, A m. Soc. 47, 1591. Doppelbrechung von 
Trockenriickstanden aus wafir. Kaliumpalmitat-Losungen : Kr., Z. dtsch. Ol-Fettind. 44, 38. 
Elektrische Leitfahigkeit in Alkohol, Propylalkohol und Butylalkohol: Bh., Pr. Colorimetri- 
sche Bestimmung des Hydrolysengrades bei 20° und 90°: McBain, Hay, Soc. 1020, 598, 599. 

Caesiumpalmitat. Bestimmung der Grofienverteilung der Teilchen von Emulsionen 
von Benzol in wafir. Losungen von Caesiumpalmitat : Stamm, Svedberg, Am. Soc. 47, 1593. — 
Kupferpalmitat Cu(C 16 H 31 0 2 ) 2 . Sintert bei 103° und schmilzt bei 138° (Klimont, J. pr. [2 j 
100, 272). Loslich in heiBem Mineraldl (D: 0,885). Beim Losen in geschmolzenem Paraffin 
erfolgt Abscheidung von Kupfer. — Silberpalmitat AgC 16 H 31 0 2 . Amorphe, lichtbestandige 
Verbindung (Gascard, A. ch. [9] 15, 362). 1 1 Wasser lost bei 20° 0,00123 g (Whitby, Soc . 
1026, 1459). KolloidchemischesVerhalten in verschiedenen Losungsmitteln: Wh. — Calcium - 
palmitat Ca(C 1? H 3 |0 2 ) 2 . Sintert bei 110° und zersetzt sich bei 150 — 155° (Harrison, Biochem. 
J. 18,1223). Loslich in heiBem Benzin (Klimont, J .pr. [2] 100, 272) und inCampher (Ssadikow, 
Michailow, 56, 111; C. 10261, 815), schwer loslich in siedendem Chloroform, sieden- 
dem Benzol, sehr schwer in siedendem Xylol, unloslich in Alkohol, Ather, Aceton, Petrol- 
ather und Wasser (H.). Lost sich in alkoh. Salzsaure (H.). Die Losung in heiBem MineralOl 
gelatiniert nach einiger Zeit (K.). — Quecksilber(II) -palmitat Hg(C 19 H 3X 0 2 ) 2 . Fein- 
krystallinisches Pulver (aus Alkohol -f- Chloroform -f Pyridin oder aus fliissigem Paraffin 
-f- Ather). Bei 20° lost 1 1 Alkohol 5,4 xlO* 4 Mol, 1 1 Ather 5,5 XlO -4 Mol, 1 1 Chloroform 
7,6xl0~ 4 Mol, 1 1 eines Gemisches von 6 Tin Alkohol + 1 Tl. Chloroform -f 3 Tin. Pyridin 
1,26 Xl0“ 2 Mol (Dietzel, Sedlmeyer, Ar. 1928, 516). Schwer benetzbar (Friedlander. 
Apoth.-Ztg. 44, 168; C. 1020 1, 1965). — Aluminiumpalmitat. Adsorption von Maltose 
aus wafir. LGsung an Aluminiumpalmitat: Shrivastava, Mitarb., J. phys. Chem. 20, 176. — 
Thallium (I) -palmitat T1C 1§ H 31 02. Rontgenogramm : Piper, Malkin, Austin, Soc. 
1926, 2315. Nadeln (aus Alkohol). F: 114— 116° (korr.) (Walter, B. 59, 968), 115—117° 
(unkorrigiert) (Holdb, Selim, B. 58, 527), 116 — 118° (Menzies, Wilkins, Soc. 125, 1149). 
Die Schmelze ist bis 172° (korr.) krystallin-flussig (Wa.; vgl. a. H., S., B. 58, 524; M., Wi. ; 
Christie, Menzies, Soc. 127, 2371). Leicht l6slich in heiBem Alkohol, loslich in Wasser, 
unloslich in Ather (M., Wi.). Die wafir. Losung opalesciert nach dem Verdunnen (M., Wi.). 
Losliclikeit in Wasser zwischen 15° und 60° und in 96 % igem Alkohol zwischen 15° und 45°: 
H., S. Schmelzpunkte von Gemischen mit laurinsaurem Thallium : Wa. — Bleipalmitat 
Pb(C 16 H 31 0 2 ) 2 . Rontgenogramm: Trillat, C. r. 180, 1839; Ann. Physique [10] 6, 76. F: 112° 
(Brash, J. Soc.chem.Ind. 46, 481 T; C. 19281, 1166). — Wismutpalmitate: Bi(C 16 H 31 0 2 ) 3 . 
Schwach gelblich. F: 82° (Picon, Bl. [4] 45, 1059). Unloslich in Methanol und Alkohol, 
sehr schwer loslich in Ather, Aceton, Essigester und Olivendl, ziemlich schwer in Benzin, 
Petrolather, leicht in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff. — 
Bi0(C 16 H 31 0 2 ). Unl6slich in den gewOhnlichen Losungsmitteln (Picon, Bl. [4] 45, 1060). — 
Eisenpalmitat. Sintert bei 153° und schmilzt bei 182° (Klimont, J. pr. [2] 109, 272). 
Loslich in geschmolzenem Paraffin. 


Funktionelle Derivate der Palmitihsaure. 


Palmitinsaur ©methyl ester, Methylpalmitat C^H^Oj = CH 3 -[CH-] 14 * C0 2 - CH 3 
(H372; El 165). B. Beim Kochen von Palmitinsaure mit methylalkoholischer Salzsaure 
(Skraup, Schwamberger, A. 462, 154). Aus dem Thallium(I)-salz der Palmitinsaure und 


siedendem Methyljodid (Fear, Menzies, Soc. 1026, 938). Aus Palmitoylchlorid und Methanol 
in der Warme (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101 [1922], 471). — Rontgenogramm einer dunnen. 
orientiertenSchioht(Reflexionsmethode) : Shearer, Soc. 123, 3153. Optisches Verhalten diinner 
auf Glasplatten erstarrter Schichten: Vorlander, Selke, Ph. Ch. 129, 450. — F: 29,5 — 30° 
(Ad., Pr. roy. Soc. [A] 101, 471), 29,5° (F., Me). Siedet unter 0,001 — 0,01 mm Druck bei 115 


bis 116° (Badtemp. 140 — 150°) (Anderson, Chargaff, J. biol. Chem. 84, 711). Uber die Aus- 
breitung auf Wasser und verd. Salzsaure und die Struktur monomolekularer Schichten 
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vgl. Ad., Pr. roy. Soc. [A] 101, 461, 623; 103, 693; Trans. Faraday Soc . 24, 161; C. 19231, 
271, 272; III, 1296; 1928 II, 741 ; Cary, Rideal, Pr. roy . Soc. [A] 109, 312, 331 ; C. 1926 I, 
1126. Thermische Analyse des Systems mit Stearins&ure-methylester: Verkade, Coops, 
Bio. Z. 206, 476. — Gibt mit Propylmagnesiumbromid in Ather Propyl-n-pentadecyl-carbinol 
(Lbeoxds, A. ch. [9] 16, 384). Liefert bei gelindem Kochen mit Phetiylmagnesiumbromid in 
Ather und Erhitzen des nach der Zersetzung mit kalter verdiinnter Schwefelsaure erhaltenen 
Reaktionsprodukts auf 280 — 300° 1 .l-Diphenyl-hexadecen-(l) (Sk., Sch.). 

Palmitinsaureathylester, Athylpalmitat C^H^O, — CH 8 * [CH t ] 14 * CO, • C a H« (H 372; 
E I 166). B. Durch Erhitzen von Silberpalmitat mit Athyljodid in Xylol auf 100° (Whitby, 
Soc. 1926, 1464). Aus Palmitoylchlorid und Alkohol in der Warme (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 
101 [1922], 471). — Krystalle (aus Alkohol). Rontgenogramm einer diinnen, orientierten 
Sehioht (Reflexionsmethode) : Shearer, Soc . 123, 3163; Piper, Malkin, Austin, Soc. 1926, 
2316. Optisches Verhalten diinner auf Glasplatten erstarrter Schiehten: Vorlander, Selke, 
Ph. Ch. 129, 461. F: 26,6° (Ad., Pr. roy. Soc. [A] 101, 471), 23,5° (Wh.). Kp 2 : 167°; Kp 1>8 : 
164° (P., M., Au., Soc. 1926, 2311). Dichte zwischen 30° (0,864) und 182° (0,742): Lautsch, 
Ph. Ch. [B] 1, 127. nj: 1,4381; njj’ 3 : 1,4461; n£: 1,4505 (Lau.); ng: 1,4278; ng: 1,4200 (Wh.). 
Depolarisationsgrad bei der molekularen Lichtzerstreuung an flussigem Palmitinsaureathyl- 
ester bei 30°: Lautsch, Ph.Ch. [B] 1, 118. Dielektr.-Konst. zwischen 30° (3,07) und 182° 
(2,45) : Lau. Dipolmoment ■ 10 18 : 1 ,2 (homogene Fliissigkeit) (Lau.). — Ausbreitung auf Wasser 
oder verd. Salzs&ure und Struktur monomolekularer Filme: Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 461, 
522; Trans. Faraday Soc. 24, 151; C. 19231, 271, 272; 1928 II, 741; Adam, Jessop, 
Pr. roy. Soc. [A] 110, 427; 112, 369, 370; 120, 477; C. 1926 I, 2548; II, 2399; 1929 I, 189; 
Cary, Rideal, Pr. roy. Soc. [A] 109, 312, 329, 331 ; C. 1926 1, 1126. EinfluB von Tripalmitin, 
Pentaerythrit-tetrapalmitat und Cholesterin darauf: A., J., Pr. roy. Soc. [A] 120 [1928], 
477, 481. 

Entzundungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chern. 20, 814; C. 
1928 II, 1986. — Verseifung durch Ricinuslipase : Piutti, de’Conno, Ann. Chim. applic. 18, 
473; C. 1929 I, 760. N&hrwert fur Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 236; Pr. Acad. Tokyo 3, 441; 
C. 1928 1, 541. 

[ft - Brom - athyl] - palmitat C 18 H M 0 2 Br = CH a • [CH 2 ] 14 • C0 2 • CH. - CJI 2 Br (H 372). 
Schuppen. F: 61° (Abderhalden, Paffrath, Sickel, Pflugers Arch. Physiol. 207, 248; 
C. 1926 II, 934). 

PalmitinsaurepropyleBter, Propylpalmitat C 19 H 3g O a = CH 8 -[CH 2 ] 14 -C0 2 -CH 2 -C 2 H 6 
(E I 166). B. Burch Erhitzen von Silberpalmitat mit Propyljodid auf 100° (Whitby, Soc. 
1926, 1464). Beim Kochen von Thallium(I)-palmitat mit Propyljodid (Fear, Menzies, Soc. 
1926, 938). Aus Palmitoylchlorid und Propylalkohol in der Warme (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 
101 [1922], 471). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Optisches Verhalten diinner auf Glasplatten 
erstarrter Schiehten: Vorlander, Selke, Ph. Ch. 129, 452. F: 15 — 16° (Ad., Pr. roy. Soc. 
[A] 101, 471, 529), 15,3—15,4° (F., M.), 20,4° (Wh.), 20—22° (V., S.). Kp aa : 209° (F., M.). 
n“: 1,4290; nff: 1,4211 (Wh.). t)ber die Ausbreitung auf Wasser oder verd. Salzs&ure und 
die Struktur monomolekularer Schiehten vgl. Adam, Pr.roy. Soc. [A] 101, 523; C. 19231, 
272; Cary, Rideal, Pr.roy. Soc. [A] 109, 312, 331; C. 19261, 1126. 

[^.y-Dibrom-propyl] -palmitat, Glycerin-a./5-dibromhydrin-palmitat, y-Falmito- 
^-dibromhy drin C 1# H 36 O a Br a = CH a • [CH a ] 14 • CO a • CH 2 • CHBr • CH 2 Br. B. Beim Erwarmen 
von Palmitinsaure mit Thionylchlorid auf 60° und folgendes Erhitzen mit 2.3-Bibrom-pro- 
panol-(l) (Fairbourne, Cowdrey, Soc. 1929, 134). Durch Einw. von Brom auf Allylpalmitat 
(F., C.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 34°. — Liefert beim Erhitzen mit dem Silbersalz der 
4-Nitro-benzoeBaure in Ather auf 160° Glycerin-palmitat-bis-[4-nitro-benzoat] (F: 102°). 

Fal mi ti n saureiBopropylester , Isopropylpalmitat C w H S8 0 2 *= CH 8 - [CH 2 ] 14 * C0 2 - 
CH(CH a ) a . F: 13 — 14° (Vorlander, Selke, Ph.Ch. 129, 452). Optisches Verhalten diinner 
auf Glasplatten erstarrter Schiehten: V., S. 


[^.^'-Diohlor-isopropyl] -palmitat, Glycerin-a.a'- dichlorhydrin -palmitat, d-Pal- 
mito-a-diohlorhydrin CigH^OjClj = CH a - [CH 2 ] 14 -C0 2 *CH(CH 2 C1) 2 (E I 166). B. Durch 
Erhitzen von Palmitoylchlorid mit a-Dichlorhydrm (Whitby, Soc. 1926, 1460; Thomson, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 452; C. 1927 II, 2242). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
34,8° (Th.), 34,4° (Wh.), 34° (Fairbourne, Foster, Soc. 1926, 3151). ng: 1,4527 (Wh.). 

[/?./?'-Dibrom -isopropyl] -palmitat, Glycerin-a.a' -dibromhydrin-palmitat, i?-Fal- 
mito « a ^^f omh . ydrin C i® H 3 e°a Br 2 = CH 3 -[CH 2 ], 4 -C0 8 -CH(CH a Br) 2 . B. Durch Erhitzen 
von p.p -Dibrom-isopropylalkohol mit Palmitoylchlorid (Fairbourne, Cowdrey, Soc. 1929, 
135). — F: 35,6°. — Liefert beim Erhitzen mit dem Silbersalz der 4-Nitro-benzoesfture in 
Ather auf 150° Glyoerin-pabnitat-bis-[4-nitro-benzoat] (F: 102°). 

Palmitins&urebutylester, Butylpalmitat CwH^O, = CH 8 - [CH a ] 14 -C0 2 - [CH a ] 1 -CH a . 
3. Duroh Erhitzen von Silberpalmitat mit Butyljodid auf 100® (Whitby, Soc. 1926, 1464). 
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Aus Palmitoylchlorid beim Erwarmen mit Butylalkohol (Adam. Pr. roy. Soc. |A ] 101 1 19*22 J, 
471, 529). — Krystalle (aus verd. Alkohol, Atlier oder Butylalkohol). Optisches Yerhalten diinncr 
iiuf Glasplatten erstarrter Sohichten: Vorlander. Selke, Ph.Ch. 129, 453. F: 15,5-17° 
( V., S.), 10 , 9° (Wh.). n,,': 1,4312 ; n;?: 1,4232 (Wh.). Cher die Ausbreituug auf Wasser oder verd. 
Salzsaure und die Struktur m onomoleku hirer Seliiehten vgl. Ad.. Pr. roy. Sue. |A| 101 , 523; 
C. 1923 I, 272. 

Palmitinsaureisobutylester, Isobutylpalmitat C 20 H, 0 U 2 CH 3 - [CH 2 ] u -( 0 2 -CH 2 * 
l'H(CH 3 ) 2 . Ji. Auk Palmitoylchlorid beim Erwarmen m it. IsobutvJalkoiiol (Adam, Pr. ray. 
Sac, [A] 101 [1922 |, 471). Krystalle (aus verd. Alkohol). Krystallographisches Yerhalten 
diinncr auf Glasplatten erstarrter Seliiehten: Vorlander, Selke, Ph. Ch. 129, 455. F: 
19 — 20° (Ad., Pr. roy. Soc. j A J 101, 529). Xarh VoriAndkk, Selke {Ph. Ch. 129, 454) hangt 
der Schmelzpunkt von der thermischen Vorbehandlung ab. Kp l5 : 207° (V., S.). 

Palmitinsaure-n-amylester, n-Amylpalmitat C 21 1I l 2 0 2 - CH 3 - LCH 2 ] l4 *C0 2 * [CH 2 ],* 
<\H 3 . B. Dtirch Erhitzen von Silberpalinitat mit n-Ainvljodid auf loo° (Whitiiv. Sue. 1926. 
1404). - F: 19,4°. <: 1,4320; n;?: 1,4241. 

Palmitinsaureisoamylester , Isoamylpalmitat C 21 I1 42 0 2 CH y - [CH 2 J 14 •( 0 2 CH 2 - 
( , H 2 *CH(CH 3 ) 2 (H 372). Ji. Aus Pal mit in sail re und Jsoamvlalkohol in Gogonwart von Chlor- 
vvasserstoff (Piutti, de’Conno, Ann. Chim. upplic . 18 [192H), 473). Dureh Erhitzen von 
Silberpalinitat mit Isoamyljodid auf 100° (Whithv, Soc. 1926. 1464). Beim Erwarmen von 
Palmitoylchlorid mit Isoamvlalkohol (Adam, Pr. roy. Soc.. [A | 101 [1922], 471). — F: 12° 
(Ad., Trans. Faraday Soc. 24, 154; C. 1928 11, 741), 12.5° (Wh.). h?,’: 1,4315; n*?: 1,4230 
(Wh.). — Yerseifung dureh lticinuslipasc : i\, dk’C. 

Palmitinsaure-n-octylester, n-Octylpalmitat C 21 H 48 0 2 -- CH 3 '|CH 2 ] 14 -C 0 2 ’[CH 2 J 7 - 
( H 3 . B. Dureh Erhitzen von n-Octvlbroinid mit Silberpalinitat auf 130 - 140° (WhltTjy. 
Soc. 1926, 1404). Auk Palmitoylchlorid beim Erwarmen mit n-Octylalkohol (Adam, Pr. roy. 
Soc. [A] 101 [1922 1, 471, 529). — Krystalle* (aus verd. Alkohol). Rontgenogramm einer diinnen, 
orientierten Schieht ( Reflex ionsmethode) : Shearer, Soc. 123, 3153. F: 25° (Ad.. Trans. 
Faraday Soc. 24, 154; C. 192811, 741), 22,5° (Wh.). nf»: 1.4358; nj?: 1.4277 (Wh.). tber die 
Ausbreitung auf VV T asser oder verd. Salzsaure und die Struktur monomolekularer Seliiehten 
vgl. Ad., Pr. roy. Soc. [AJ 101, 523; C. 1923 I, 272. 

Palmitinsaure - n -hexadecy tester, Cetylpalmitat C 32 H C4 0 2 - UH 3 - [CH 2 ] 14 - C0 2 - 
1 GH 2 J 15 • CH 3 (H 373 ; K 1 160). B. Beim Erhitzen von Cetyl jod id mit Silberpalinitat ( Whitby . 
Soc. 1926, 1463). Dureh 24stdg. Einw. von 1,4 Mol Palmitinsaurechlorid auf 1 Mol Cetyl* 
alkohol bei Gegenwart von 1,4 Mol Chinolin in Chloroform anfangs unter Kuhlung, dann bei 
Zimmertemperatur (Brigl, Fuchs, H. 119, 309). — Flatten (aus Atlier oder Eisessig). Ront- 
irenogramm einer diinnen, orientierten Schieht (Ref lexionsmethode) : Shearer, Soc. 123, 3153. 
Optisches Yerhalten diinncr auf Glosplatten erstarrter Seliiehten: Vorlander, Selke. 
Ph. Ch. 129, 455. F: 44° (Tromp, R. 41, 283), 51—52° (Adam, Pr. roy. Soc, . [A] 103, 084: 
C. 1923 III, 1294), 51,0° (Wh.), 52,5° (V., S.), 53° (B., F.; Ad., Trans. Faraday Soc. 24, 154: 
V. 1928 II, 741). Df : 0,8324; Df : 0,8280; Df: 0,8211 (T., R. 41, 283, 298). <- ,a : 1,4425 (T.): 
n**: 1,4429; ri*: 1,4415; nj? : 1,4398 (Wh.). Bei 0° losen 100 g Atlier 2,30 g: bei 22° losen 100 g 
Ather 21,01 g, 100 g absol. Alkohol 0,0495 g, 100 g Eisessig 0,0033 g; leieht loslieh in 
Chloroform, Aoeton und Scliwefelkohlenstoff, sehr leieht- in Benzol (Wh.). - Yber die Aus- 
hreitung auf Wasser und die Struktur diinncr Filmc vgl. Ad., Pr. roy. Soc. [A J 103, 682. 

Triko8yl-(12) -palmitat, Di-n-undecyl-carbinol-palmitat C 39 H 78 0 2 ~-CH 3 *[CH 2 ] 14 - 
CO 2 *CH([CH 2 ] 10 *CH 3 ) 2 . B. Aus Trikosanol-(12) und Palmitoylchlorid auf dem Wasserbad 
(Gruk, Ulbrich, Krczil* Z. ang . Ch. 39, 427). — Mikrokrvstallinische Aggregate (aus Essig- 
ester). F: 27,5 — 28° (korr.). Sehr leieht loslieh in Ather, Petroliither, Chloroform , Tetrachlor- 
kohlenstoff und Benzol, unloslich in kaltem Alkohol. 

Cerylpalmitat C 42 H 84 0 2 = CH 3 * [CH 2 ] 1 4 -C 0 2 *C 26 H 53 (?) (H 373). Zur Zusaminensetzung 
des Cerylalkohols vgl. E II 1 , 470. — V. Konimt wahrscheinlich in der Rinde von Eigustrum 
vulgare L. (Rainweide) vor (Zellner, M. 47, 151). — B. Beim Leiten von Chlorwasserstoff 
(lurch eine Mischung von Cerylalkohol und Palmitinsaure bei 120° (Z.). — F: 68 °. 

Heptakosyl - (14) - palmitat , Di - n - tridecy 1 - carbinol - palmitat 0 43 H 86 0 2 = CH 3 • 
[CH 2 ] 14 - COj* CH([CH 2 ] 12 * CH 3 ) 2 . B. Aus Hey)takosanol-(14) und Palmitoylchlorid auf dem 
Wasserbad (Grun, Ulbrich, Krczil, Z . ang . Ch . 39, 427). — Mikrokrystaliimsche Aggregate 
(aus Essigester). F: 41,5—42° (korr.). Sehr leieht loslieh in Ather, Petroliither, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, unloslich in kaltem Alkohol. 

Myricylpalmitat , Melissylpalmitat C 4 e H 0 2 O 2 (?) oder C 47 H 94 0 2 (?) -(,H 3 -[CH 2 ] 14 - 
CO 2 *C 30 H ei (?) oder CH S * [CH 2 ] 14 -CIV C 31 H 63 (?) (H 373). Zur Zusammensetzung des Melissyl- 
alkohole vgl. E II 1, 472. — B. Aus Myricvlalkohol und uberschiissigem Palmitoylchlorid 
bei ca. 130 — 180° (Pummerer, Kranz, B. 62, 2624). - Wachsartige Krystalle (aus Ather). 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Wcrk, lid. II. 22 
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F: 75°. — Zeraetzt sich bei der Destination unter 13 mm Druck in Kohlendioxyd-Atm. in 
Palmitins&ure und einen als Hentriakonten-(l) C 31 H, a angesprochenen Kohlenwasserstoff, 
der infolge der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials als Gemisch anzusehen ist. 

Hentriakontyl-(18) - palmitat , Di - n - pentadecy 1 - carbinol - palmitat C 47 H 9 .O a = 
CH 3 * [CH a ], 4 *C(VCH([CH a ] 14 * CH s ) 2 . B. Aus Hentriakontanol-(16) und Palmitoylchlorid 
auf dem Wasserbad (Grun, Ulbrich, Krczil, Z. any. Ch . 39, 427). — Mikrokrystallinisohe 
Aggregate (aus Essigester). F: 48,5 — 49,5° (korr.). Sehr leicht loslioh inAther, Petrolather, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, unloslich in kaltem Alkohol. 

Pentatriakontyl-(18)-palmitat, Di-n-heptadecyl-carbinol-palmitat C5,H loa 0 2 = 
CH 8 - [CH 2 ] 14 -C0 2 *CH([CH 2 ] 14 -CH 3 ) 2 . B. Aus Pentatriakontanol-(IB) und Palmitoyl- 
chlorid auf dem Wasserbad (Grun, Ulbrich, Krczil, Z. ang . Ch. 39, 427, 428). — Mikro- 
krystallinische Aggregate (aus Essigester). F: 54 — 55° (korr.). Sehr leicht ldslich in Ather , 
Petrolather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, unloslich in kaltem Alkohol. 
Palmitinsaureallylester, Allylpalmitat C^H^Oj = CH 3 • [CH a ] 14 • C0 a • CH a * CH : CH a . 

B. Beim Erhitzen von Palmitoylchlorid mit AllylaLkohol (Fairbourne, Cowdrey, Soc. 
1929, 134). — Wurde nicht rein erhalten. F: 20 — 25° (F., C.). Uber die Ausbreitung auf 
Wasser und die Struktur monomolekularer Filme vgl. Adam, Pr. roy . Soc. [A] 103, 693; 

C. 1923 III, 1295. 


Athylenglykoldipalmitat C 34 H m 0 4 — CH 3 ■ [CH a ] 14 • CO • 0 * CH a • CH a • O • CO • [CH a ] 14 • 
CH 3 (H 373; El 166). Optisches Verhalten diinner auf Glasplatten erstarrter Schichten: 
Vorlander, Selke, Ph. Ch. 129, 455. F: 69 — 70,5° (V., S.), 70° (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 
101 [1922], 471). Randwinkel gegen Wasser und Luft: Nietz, J. phys. Chem. 32, 262. Ober 
die Ausbreitung auf Wasser oder verd. Salzs&ure und die Struktur monomolekularer Schichten 
vgl. A., Pr. roy. Soc. [A] 101, 461. — Verseifung durch Ricinuslipase : Piutti, de’Conno, 
Ann. Chim. applic. 18, 475; C. 1929 I, 760. 

y-Brom - propylenglykol - dipalmitat , Glycerin- a-bromhydrin - dipalmitat , Di- 
palmito - a - bromhydrin C 36 H #7 0 4 Br = CH, • [CH a ] 14 ■ CO • O • CH a • CH(0 • CO • [CH a ], 4 • CH 3 ) • 
CH a Br. Linksdrehende Form. B. Durch Einw. von Palmitoylchlorid auf d-3-Brom- 
propandiol-(1.2) in Pyridin + Chloroform zuerst in der Kalte, dann bei Zimmertemperatur 
(Weizmann, Haskelberg, Malkowa, H. 184, 244). — Krystalle (aus Alkohol). F: 62 — 63°. 
[a] n : — 32,5° (Alkohol; c — 0,4). — Liefert bei der Umsetzung mit Leucin-Natrium bei 
150 — 160° inaktives a.^-Dipalmitoyl-a'-leucy 1-glycerin. 

y-Jod-propylenglykol-dipalmitat, Glyoerin-a-jodhydrin-dipalmitat, Dipalmito- 
(x-jodhydrin C^OJ =* CH,- [CH a ] 14 CO O CH a CH(O CO- [CH a ] 14 CH 3 )-CH^. B. Man 
ldst Glycerin-a-jodhydrin in Chinolin und behandelt mit einer Ldsung von Palmitoylchlorid 
in Chloroform in der Kalte (Amberger, Bromic, Bio. Z. 130, 258). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 46,2° (Am., B.), 43,6° (Weizmann, Haskelberg, C.r. 189, 105). LOslich in den meisten 
organischen LOsungsmitteln, unloslich in Wasser (W., H.). — Liefert beim Kochen mit Silber- 
nitrit in Methanol und wenig Wasser a.a'- Dipalmitin (Am., B.; Averill, Roche, King, 
Am. Soc. 51, 870). Beim Erhitzen mit Kaliumstearat auf 140—160° erhalt man ein Gemisch 
von Glycerin - a.^-dipalmitat-a'- stearat und Glycerin - a.a'- dipalmitat - ft - stearat (Am., B.). 
Bei der Einw. von Glykokoll-Natrium erhalt man a.^-Dipalmitoyl-a'-glycyl-glycerin (W., H.). 
Reagiert analog mit weiteren Aminosauren (W., H.). 

Glyoerin-a-palmitat, a-Monopalmitin C 19 H 38 0 4 = CH 8 • [CH a ] 14 * CO • 0 • CH a * CH(OH) • 
CH a -OH (H 373). Diese Konstitution kommt der von G-RtiN (B. 43 [1910], 1290) als 0-Mono- 
palmitin (E I 2, 166) beschriebenen Verbindung zu(E. Fischer, Bergmann, BArwind, B. 63, 
1605; Fairbourne, Foster, Soc. 1928, 3150). — B. Aus a.^-Tsopropyliden-glycerin-a'- 
palmitat (Syst. Nr. 2691) durch Behandeln der &therischen Ldsung mit konz. Salzs&ure bei 
20—25° (Amberger, Wiesehahn, Z. Unters. Nahr.-Genupm. 48, 299; C. 19241, 1879) Oder 
durch Einw. yon 0,25 n-Schwefelsaure bei 40 — 45° (Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 
869). Uber eine Bildung aus Bleipalmitat und Glycerin-a-chlorhydrin durch Erhitzen im 
Kohlendioxyd- Strom auf 112° vgl. Brash, J. Soc. chem. Ind. 48, 481 T; C. 19281, 1166; 
vgl. aber auoh A. Grun in Hefter-Schonteld, Chemie und Technologie der Fette und Fett- 
produkte, Bd. 1 [Wien 1936], S. 240; Rewadikar, Watson, J. indianlnst. Set . [A] 13 [1930], 
136). — Bl&ttchen (aus Ather), Tafeln (aus Ligroin). F: 74 — 75° (Fal, Fo.), 77,5° (Am., Wi.), 
77,6 (Am., Bromig, Bio. Z. 130, 261), 78—79° (Fi., Be., BA.) 1 ). Ein erstarrter SchmelzfluB 
sohmilzt bei 72 — 73°, ein aus atherischer L5sung durch rasohes Abkiihlen erhaltenes Prft- 
parat bei 74 — 75° (Fi., Be., B l.; vgl. R., Wa.). Fast unldslich in Wasser, schwer ldslich in 
kaltem Ather, leicht in den iibrigen gebrauchlichen Ldsungsmitteln (F., Be., Ba.). L&Bt 
sich in heifiem Wasser leicht emulgieren (Brash). Uber die Ausbreitung auf Wasser und 

l ) Ober die Zuverlftseigkeit fruherer Angabeo vgl. A. Gr8n in Hester -SchOnfeld, Chemie 
und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 1936], S. 239. 
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die Struktur diinner Schichten vgl. Adam, Berry, Turner, Pr. roy. Soc. [A] 117, 535; 
C. 1928 I, 1272. — Liefert beim Behandeln mit Aceton in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
und wasserfreiem Natriumsulfat. a./Msopropyliden-glycerin-a'-palmitat zuriick (E. Fischer, 
Bergmann, BArwind). 

Glycerin-/?-palmitat, /3-Monopalmitin C 10 H 38 O 4 — CH 3 * [CH 2 ]j 4 -C0*0*CH(CH 2 0H) 2 
(E 1 166). Die von Grun ( B . 43 [1910], 1290) als /?-Monopalmitin beschriebene Verbindung 
ist a-Monopalmitin (E. Fischer, Bergmann, Barwind, B. 53, 1605; Fairbourne, Foster, 
Soc. 1026, 3150). 

Glycerin-a.a'-dibutyrat-jft-palmitat, a. a'- Dibutyro-/?-palmitin, /i-Palmito-a.a'- di- 
butyrin C 27 H 50 O 6 -CH 3 • [CH 2 ] 14 • CO • O • CH(CH 2 • 0 • CO • CH 2 • CH 2 • CH 3 ) 2 . B. Durch Erkitzen 
von 2 Mol Silberbutyrat und 1 Mol /3-Palmito-a-dichlorhydrin auf 150° (Whitby, Soc. 1928. 
1462). — Krystalle (aus Alkohol). F: 18°. n": 1,4530. 

Glycerin - a./?-dilaurat - a'- palmitat, a./9-Dilauro-a'- palmitin, a'- Palmito-a./f-di- 
laurin C 43 H 82 0 6 - CH 3 - [CH 2 ] 14 CO O CH 2 CH(O CO- [CH 2 ] 10 -CH 3 )-CH 2 -O CO- [CH.] 10 - 
CH 3 . tTber die Einheitlichkeit vgl. A. Grun in Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologic 
der Fette und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 1936], S. 258 Anm. 1. — B. Aus a-Monopalmitin 
und Lauroylchlorid in Chloroform bei Gegenwart von Pyridin unter anfanglicher Eiskiihlung 
(E. Fischer, Bergmann, Barwind, B. 53, 1605). — Nadelchen (aus Alkohol). Sintert bei 45° 
und schmilzt bei 47 — 48°. Sehr leicht loslich in Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, 
leicht in Ather, loslich in Alkohol, Methanol und Aceton. 

Glycerin-a.jft-dimyristat-a'-palmitat, a'-Palmito-a./S-dimyristin C 47 H 90 O 4 = CH 3 - 
[CH 2 ] 14 - CO • O • CH 2 • CH(0 • CO • [CH 2 ] 12 -CH 3 )-CH 2 -O CO- [CH 2 ] l2 *CH 3 . B. Aus a-Mono- 
palmitin durch Einw. von 2 Mol Myristinsaurechlorid bei Gegenwart vonChinolin in der Kalte 
(Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 870). — F: 53,0°. 

Glyoerin-a.a'-dimyristat-^-palmitat, /?-Palmito-a.a'- dimyristin C 47 H 80 O 6 = CH 3 - 
[CH 2 ] 14 • CO * O • CH(CH 2 • O • CO • [CH.] 12 ■ CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. von Palmitinsaurechlorid auf 
a.a'-Dimyristin in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin in der Kalte (Averill, Roche. 
King, Am. Soc. 51, 870). — F: 59,8—60,0°. 

Palmitodimyristine unbekannter Konstitution wurden von Bomer, Baumann (Z. Unters. 
Nahr.-Oenupm. 40, 148; C. 1921 1, 219) im Cocosfett und von Bomer, Schneider ( Z . Unters. 
Nahr.-Oenupm. 47, 87; C. 19241, 2882) im Palmkernfett gefunden. 

Glycerin - 0 L.fi - dipalmitat , a./? - Dipalmitin C 35 H 8< *0 5 = CH 3 • [CH 2 ] 14 • CO • O • CH 2 • 
CH(0*C0 [CH 2 ] 14 -CH 3 )-CH 2 -0H (H 373; E I 167). B. Aus Glycerin-a.^-dichlorhydrin bzw. 
Glycerin-a.jft-dibromhydrin beim Erhitzen mit Bleipalmitat bzw. Natriumpalmitat (Hei- 
duschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 152; Brash, J. Soc. chem. Ind. 40, 482 T; C. 1928 I, 
1166); die so erhaltenen Praparate und das Praparat von Guth (Z. Biol. 44, 89; H 2, 373) 
sind aber vermutlich Gemische mit a.a'-Dipalmitin (Fairbourne, Soc. 1930, 369, 372; 
A. Grun in Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologic der Fette und Fettprodukte, Bd. 1 
[Wien 1936], S. 245). 

Glycerin -a.a'- dipalmitat, a.a'-Dipalmitin C 35 H 68 0 5 ~ CH 3 *[CH 2 ] 14 -C0-0 CH 2 - 
CH(0H)-CH 2 -0*C0* [CH 2 ] 14 CH 3 (H 373). B. Aus a-Dichlorhydrin durch Einw. von Natrium- 
palmitat oder Bleipalmitat (Brash >J. Soc.chem.Ind. 40, 482 T; C.1928 1, 1166; Heiduschka, 
Schuster, J. pr. [2] 120, 151; vgl, a. A. Grun in Hefter-Schonfeld, Chemie und 
Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 1936], S. 246). Beim Kochen von Gly- 
cerin-a-jodhydrin-dipalmitat mit Silbemitrit in Methanol und wenig Wasser (Amberger, 
Bromig, Bio. Z. 130, 259; Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 870; vgl. aber auch A. Grun 
in Hefter-Schonfeld, Bd. 1, S. 235, 247). — Krystalle (aus Alkohol). F: 69,5° (Am., B.; 
Av., R., K.), 72° (H., Sch.). 

Glycerin-a-acetat-/?.a'-dipalmitat, a-Aceto-^.a'-dipalmitin C 37 H 7 rtO e ^ CH 3 ‘[CH 2 ] 14 - 
C0-0-CH 2 -CH(0 C0-[CH 2 ] 14 -CH 3 ) CH 2 0 C0 CH 3 (H 373). B. Durch Einw. von Pal 
mitoylchlorid auf Glycerin-a-acetat in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin in der Kalte 
(Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 870). — F: 51 — 52° *). 

Glyeerin-/?-acetat-a.a'-dipalmitat, /3-Aceto-a.a / -dipalmitinC 37 H 70 0 R ^CH«*[CH 9 l 14 - 
CO • O • CH a • CH(0 • CO • CH 3 ) • CH g ■ 0 • CO • [CH 2 ] 14 • CH 3 (H 373). B. Bei der Einw. von Acetvl- 
ohlorid auf a.a'-Dipalmitin in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin in der Kalte (Averill, 
Roche, King, Am. Soc. 61, 870). — F: 54,0° *). 

Glycerin-d-butyrat - a.a'- dipalmitat, /?-Butyro - a.a'- dipalmitin C 38 H 74 O ft = CH, • 
[CH 2 ] 14 • CO • O • CH a • CH(0 • CO ♦ CH a • C 2 H 5 ) • CH 2 • 0 • CO • [CH 2 ] 14 • CH 3 . B. Durch Mischen von 
2 Mol Silberpalmitat mit 1 Mol Glycerin-a.a'-dichlorhydrin-butyrat in Ather, Abdestillieren 
des Athers und nachfolgendcs Erhitzen auf 170° (Whitby, Soc. 1020, 1461). — Krystalle 

*) tFber die Zuverl&ssigkeit friiherer Angaben vgl. a. Averill, Roche, King, Am. Soc. 51 
867, 870. 
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(aus Alkohol). F: 43,6°. <: 1,4431; n;J: 1,4397; n“: 1,4359. 100 g absol. Alkohol Ibsen bei 
20° 0,55 g. 

Glycerin - a-n-capronat-0.a'-dipalmitat, a-n-Capro-/?* a'- dipalmitin C 41 H 78 0 6 =-= 
(JH, • [CH 2 ] m • CO • O • CH 2 • CH(0 • CO • [CH 2 ] 14 • CH 3 ) • CH 2 • O • CO • [CH 2 ] 4 • CH 3 . B. Burch Einw. 
von Palmitoylchlorid auf Giycerin-a-n-capronat in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin 
in dor K&lte (Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 870). — F: 60,0°. 

Glycerin- B-n-capronat- a.a'-dipalmitat, j3-n-Capro-a.a'- dipalmitin C 41 H 78 0 6 =-- 
CH 3 • [CH 2 ] 14 • CO • 0 • CH 2 • CH(0 • CO • [CH 2 ] 4 • CH S ) • CH a • 0 • CO • [CH 2 ] 14 • CH 3 . B. Bei der Einw. 
von n-Caproylchlorid auf a.a'-Dipalmitin in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin in dor 
Kalte (Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 870). — F: 60,0°. 

Glycerin- a- laurat- d. a'- dipalmitat, a-Iiauro-/?.a'- dipalmitin, /?.oc'- Bipalmito- 
a-laurin C 47 H M O e « CH 3 - [CH 2 ] 14 CO O CH 2 CH(O CO* [CH 2 ] 14 CH 3 ) CH 2 -O CO* [CH 2 j 10 - 
CH 3 . B. Bei der Einw. von 2 Mol Palmitoylchlorid auf Glycerin-a-laurat in Chloroform bei 
Gegenwart von Chinolin in der Kalte (Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 870). Man laBt 
auf a./i-Dipalmitin (s. S. 339) Thionylchlorid bei Gegenwart von Pyridin einwirken und er- 
hitzt das Reaktionsprodukt (F: 48,6°) mit Natriumlaurat unter LuftabschluB auf 150° 
(Heiduschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 152). — Nadeln. F: 53,5° (H., Sch.), 54,5° (A.. 
R., K.). Leicht lbslich in organischen Losungsmitteln (H., Sch.). 

Glycerin -/?-laurat- a.a'-dipalmitat, /?-Lauro- a. a'- dipalmitin C 47 H 90 O 6 — CH 3 - 
[CH 2 J 14 • CO • O • CH a • CH(0 • CO • [CH 2 ] 10 • CH 3 ) • CH 2 - 0 • CO • [CH 2 ] 14 • CH 3 . B. Burch Einw. von 
Lauroylchlorid auf a.a'-Bipalmitin in Chloroform bei Gegenwart von Cninolin in der K&lte 
(Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 870; vgl. Heiduschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 
151). — F: 63,5—64° (A., R., K.). 

Glycerin - a-myristat-^.a'- dipalmitat, a-Myristo-^.a'- dipalmitin C 49 H 91 0 6 = (H 3 * 
[CH 2 ] 14 CO O CH 2 CH(O CO [CH 2 ] 14 CH 3 )-CH 2 -O CO [CH 2 ] 12 CH 3 . B. Bei der Einw. 
von 2 Mol Palmitoylchlorid auf Glycerin-a-myristat in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin 
in der K&lte (Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 870). — F: 55,5°. 

Glyoerin-^-myristat-a.a'-dipalmitat, /5-Myristo-a.a'- dipalmitin C 49 H 94 0 6 = CH 3 * 
LCH,l u -C0 0 CH a CH(0*C0 [CH 2 ] 12 CH 3 )-CH 2 0-C0 [CH 2 ] 14 -CH 3 . B. Bei der Einw. 
von Myristoylchlorid auf a.a'-Bipalmitin in Chloroform bei Gegenwart von Chinolin in der 
Kalte (Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 870). — F: 58,5 — 59°. 

Myristodipalmitine unbekannter Konstitution wurden von Bomer, Schneider ( Z . Unters. 
Nahr.-Oenupm.A7y 87; C. 10241, 2882) im Palmkernfett und von de’Conno, Scopinaro 
(Ann. Chim. applic. 19, 59; C. 1820 II, 1605) im Butterfett gef unden. 

Glycerintripalmitat, Tripalmitin, Palmitin C B1 H 9 g0 g = CH 3 *[CH 3 ] 14 -C0-0*CH 2 * 
CH(0 * CO • [CH 2 ] 14 • CH S ) • CH 2 * 0 • CO • [CH 2 ] 14 • CH 3 (H 373; E 1 167). V. Im 01 der Samen von 
Brachychiton populneum R. Br. (Morrison, J. Pr. Soc. N. S. Wales 68, 275; G. 1827 II, 760). 
Zum Vorkommen im Palmol vgl. BB.A8K,J.Soc.chem.lnd. 46, 440T; C. 19271, 821. — B. Aus 
Glycerin und Palmitinsaure in Gegenwart von aus Naphthalin, Ols&ure und konz. Schwefel- 
saure in Petrolather dargestelltem Twitchell-Reagens bei 100° (Ozaki, Bio. Z. 177, 159). — 
Rontgenogramm von festem und fliissigem Tripalmitin: Herzog, Jancke, Z. Phys. 46, 
195; G. 1928 I, 639. Auf Grund thermischer Untersuchungen schlieBen Joglekar, Watson 
(J . Soc. chem. Ind. 47, 367 T ; C. 1029 1, 988) auf die Existenz von 2 Modifikationen, Jefremow 
(. Izv.ural polytech. Inst. 0, 162; G. 1928 II, 1967) und Loskit (Ph.Ch. 134, 137) auf die 
Existenz von 3 Modifikationen. Clarkson, Malkin (Soc. 1984, 669) konnten aus der Schmelze 
bei bestimmten Abkuhlungsgeschwindigkeiten und geeigneten Temperaturen eine stabile 
krystallisierte Form, eine instabile krystallisierte Form und eine instabile glasartige Form 
isolieren; bei andersartigen thern^ischen Verhaltnissen entstehen Gemische der verschiedenen 
Modifikationen, die weitere Modifikationen vortauschen kOnnen (Cl., M.; vgl. We yg and, 
Z. arm. Ch. 44 [1931], 481 ; Wey., Gruntzig, Z. anorg. Ch. 208 [1932], 304). Schmelzpunkte 
der verschiedenen Formen s. Tabelle. Krystallisationsgeschwindigkeit und spontanes 
Kiystalliaationsvermdgen der stabilen Form: Loskit, Ph. Ch. 184, 135. — BJ°: 0,8730; 
Df: 0,8663 (Jo., W.) ; Bf : 0,8635 (Schoorl bei Tromp, R. 41, 298). Viscosit&t zwischen 70° 
(0,1679 g/cm sec) und 85° (0,1144 g/cm sec) : Jo., W. Oberflachenspannung bei 70°: 28,3, 
bei 80°: 27,6 dyn/om (Jo., W.). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1184. — Loslichkeitsdiagramm 
der Svsteme mit Benzol, Ather oder Chloroform: Loskit, Ph. Ch. 184, 141. Thermische Ana- 
lyse der Gemische mit Tristearin: Jo., Wa., J. Soc. chem. Ind. 47, 368 T; G. 1929 1, 988; J®. 
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Grenzfiachenspannung von Losungcn in Benzol gegen vcrd. Natronlauge und gegcn Borat- 
und Phosphat-Puffer-Lbsungen: Hartridge, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 101. 357; C. 10231, 
874, t)ber die Ausbreitung auf Wasser und verd. Salzsaure und die Struktur diinner Schichten 
vgl. Labrouste, Ann. Physique [9] 14, 203; Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 461, 523; C. 1923 I. 
271, 272; Gorter, Grendel, Bio.Z. 192, 440, 446. Ausbreitung auf Wasser und Struktur 
diinner Filme aus Gemischen mit Trilaurin, Trimyristin und Tribenzoin: Collet, C. r. 174. 
544; aus Gemischen mit Myristinsaure. a-Monomyristin, Athylpalmitat. bzw. Palmitin- 
saurenitril: Adam, Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 120, 479: C. 1929 I, 189. Broehungsindicos 
von Gemischen mit Tristearin: Joglekar, Watson, J. Soc. chem. Ind. 47. 368 T. Potential - 
differenz an der Trennungsflaehe zwischen Luft und einer Sehicht von Tripalmitin auf verd. 
Salzsaure: Frumkin, Ph.Ch. 118, 495. 

Oxydation von Tripalmitin in Petrolather durch Kaliumdiehromat und Schwefelsiiure : 
Blix, Skand. Arch. Physiol. 48 [1926], 289. Geschwindigkeit der Verseifung (lurch Natron - 
lauge unter verschiedenen Bedingungen: Norris, McBain, Soc. 121, 1367: McBatn, Howes. 
Thorburn, J. phys. Chem. 31, 139. Versuche zur Umesterung durch Kochen mit Acet- 
anhydrid: Holde, Bleibero, B. 60, 2506. — Wird von Aspergillus flavus oxydiert (Tausson. 
Bio.Z. 103, 88). Nahrwert fur Batten: Ozaki, Bio. Z. 177, 161; 189, 234; Pr. Acad. Tokyo 
2, 14; 3, 439; C. 1926 II, 2192; 1028 I. 541. — Acidimetrische Mikrobestimmung: Stewart. 
White, Biochem. J. 19, 841, 842. Nephelometrische Bestimmung in kleinen Mengen: Bing, 
Heckscher, Bio. Z. 168, 398; vgl. Blix, Bio. Z. 167, 313. 

Pentaery thrit-tetrapalm itat C 69 Hi 32 0 8 — (CH,* [CH 2 | 14 CO O CH 2 ) 4 C. t v ber die Aus- 
breitung auf Wasser und die Struktur diinner Schichten vgl. Adam, Dyer, Pr. roy. Soc. [A] 
106, 706 ; 0. 19261. 931; A.. Trans. Faraday Soc. 24. 153; C. 1928 II, 741; A., Jessof. 
Pr. roy. Soc. [A] 120, 480; C. 1929 1, 189; EinfluB auf die Ausbreitung diinner Schichten 
aus Athylpalmitat oder a-Monomyristin auf Wasser: A., J., Pr. roy. Soc. [A] 120, 481. 

Palmitinsaureanhydrid C 32 H 62 0 3 ~ CH 3 - [CH 2 ] 14 - CO-O-CO- |CH 2 1 14 * CH 3 (H 374). 
B. Beim Kochen von Palmitinstiure mit Acetanhydrid (Holde, Ripper, Zadkk, B. 57, 103: 
Autenrieth, Thomae, B. 57, 430). Durch Erhitzen von Palmitoylchlorid und Silberpalmitat. 
auf dem Wasserbad (Whitby, Soc. 1926. 1462). — Blattchen (aus Alkohol oder Benzol). 
E: 62—63° (Au., Th.), 63° (Wh.), 63—64° (Ho., Gentner, B. 58, 1424). 64° (Ho., R., Z.). 
Leicht loslich in Ather (Au., Th.), schwer in heiBem Petrolather (Ho., R., Z.). 100 cm 8 Alkohol 
losen bei 15° 0,165 g (Au., Th.), bei 20° 0,18 g (Wh.). D* 0 : 0,847 (Ho., G., B. 58, 1424); Df : 
0,8383 (Ho., R„ Z.). <: 1,4364 (Ho., G., B. 58, 1424); n;?: 1,4359 (Wh.).— Geht in Petrol- 
ather beim Schiitteln mit Soda-Losung nur langsam in Palmitinsaure iiber (Ho., G.. B. 58, 
1427). 1st gegen Luftfeuchtigkeit sehr bestandig (Ho., G., B. 58, 1425). 

Palmitinsaurechlorid, Palmitoylchlorid C 16 H 31 0C1 — CH 3 • [CH 2 ] 14 • COC1 (H 374; 
E 1 167). Kp 20 : 199 — 200°(Hann, Jamieson, Am. Soc.bO , 1443) ;Kp 0 , 8 : 162 — 1 63° (E. Fischer. 
Bergmann, Barwind, B. 53. 1603); Kp 0 , 2 : 155—160° (Levene, Haller, J. biol. Chem. 
63, 670). — Die Reaktion mit Phosphorpentachlorid im Rohr bei 160° liefert geringe 
Mengen einos hbhersiedenden chlorhaltigen (Ms (v. Braun, Jostes, Munch, A. 453, 147). 
Liefert mit Malonester und Natrium in absol. Ather ein 01 (Kpvuk.: 138°) und ein gelbliches 
Produkt (F: 138°) (v. Auwers, Jacobsen, A. 428, 222). LaBt man Natriumacetessigester 
auf Palmitinsaurechlorid einwirken und behandelt das Reaktionsprodukt mit Ammoniak, 
so entsteht ^-Oxo-stearinsaureathylester (Asahina, Nakayama, J. pharm. Soc. Japan 1025, 
Nr. 526, S. 5; C. 1026 I, 2670). 

Palmitinsaureamid C,jH 33 ON = CH 3 • [CH 2 ] 14 • CO • NH 2 (H 374). Blattchen (aus Petrol - 
ather). Rbntgenogramm : Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 25; C. 19281, 2903. 
F: 104 — 104,5°(Teunissen, R. 46, 208). Sehr leicht loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform. 
Benzol und Toluol, leicht in Petrolather und Essigester, ziemlich schwer in Ather und Schwefel- 
kohlenstoff, unlbslich in Wasser (T.). t)ber die Ausbreitung auf Wasser und die Struktur 
monomolekularer Schichten vgl. Adam, Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 112, 366; C. 1926 II, 2399: 
A., Trans. Faraday Soc. 24, 151 ; C. 1028 II, 741. — Liefert bei der Einw. von Thionvlchlorid 
auf dem Wasserbad Palmitinsaurenitril (Stephen, Soc. 127, 1875). 

Palmitinsaurenitril, Palmitonitril, n-Pentadecylcyanid C 1c H 31 N ~ CH 3 * [CH 2 ] 14 * 
CN (H 375). B. Aus Palmitinsaureamid bei der Einw. von Thionylchlorid auf dem Wasserbad 
(Stephen, Soc. 127, 1875) oder bei der Destination mit Phosphorpentoxvd unter vermindertem 
Druck (Teunissen, R. 46, 209). — Krystallinische Masse. Beginnt bei 30 — 31 ° zu schmelzen 
(T). Kp, 2 : ca. 190° (T.). Dber die Ausbreitung auf Wasser und die Struktur diinner Schichten 
vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 103, 693; Trans. Faraday Soc. 24. 151; C. 1923 III. 1295; 
1928 II, 741; A., Jessop, Pr.roy. Soc. [A] 110, 428; 112, 366; C. 10261, 2548; II, 2399: 
Cary, Rideal, Pr. roy. Soc. [A] 109, 312, 333; (7.1926 1, 1126; A., J., Pr. roy. Soc. [A] 
120, 475; (7.19201, 189. EinfluB von Cholesterin und Tripalmitin auf die Ausbreitung: 
A., J. t Pr. roy. Soc. [A] 120, 480. — Liefert bei Einw. von Zinn(II)-chlorid in ather. 
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Chlorwasserstoffsaure und Behandlung des Reaktionsprodukts mit warmem Wasser Pal- 
mitinaldehyd (Stephen, Soc. 121, 1874, 1876). 

Palmitamidin C^H^N, — CH ? *[CH 2 ] 14 *C(NH 2 ):NH (H 376). B. Das Kaliumsalz 
entstebt aus Kaliumamid und Palmitinsaurenitril in flussigem Ammoniak (Cornell, Am. 
Soc. 60, 3316). — KC 16 H 88 N 1 . Krystalle. Unloslich in flussigem Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur. 

Palmitinhydroxamsaure CigH^OgN = CH 3 * [CH 2 ] 14 *CO*NH*OH (H 376). B. Aus 
Methylpalmitat und Hydroxylaminhydrochlorid in Natriummethylat-Ldsung (Dieterle, 
Diester, Thimann, Ar. 1027, 186). — F : 100° (Lewis, Biochem. J. 20, 1368). — Natrium - 
salz. F: 134 — 140° (Zers.) (D., D., Th.). Auf der Unloslichkeit des Natriumsalzes in Alkohol 
beruht eine Methode zur Abtrennung der Palmitinsaure von niederen gesattigten Fetts&uren, 
Oxys&uren und ungesattigten Sauren, deren Hydroxamsauren in Alkobol lftsliche Natriumsalze 
bilden (L.). 


Substitutionsprodukte der Palmitinsaure . 


2.2 - Dichlor-hexadecansaure-(l), a.a-Diohlor - palmitinsaure C 18 H 80 O a Cl a = CH S * 
[CH 2 ] 18 -CC1 2 *C0 2 H. B. In geringer Menge beim Erhitzen von a.a-Dicblor-palmitins&ure- 
athylamid mit konz. Salzsaure im Rohr auf 160 — 160° (v. Bratjn, Jostes, Munch, A. 453, 
138). — Krystalle (aus Atber). F: 36 — 37°. 

2-Brom - hexadecansaure-(l) , a-Brom - palmitinsaure C 18 H 31 O a Br-CH 8 *[CH a ] 18 * 
CHBr-COoH (H 376; E 1 167). tlber die Ausbreitung auf verd. Salzsaure und die Struktur 
monomolekularer Schichten vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 103, 688; Trans. Faraday Soc. 24, 
151 ; C. 1923 III, 1294; 1028 II, 741; A., Jessop, Pr.roy.Soc. [A] 112, 365: C.1026II, 2399. 

Athylester C 18 H 85 0 2 Br = CH S • [CH 2 ] 13 • CHBr • C0 2 • C 2 H 6 (H 376). B. ManlaBt Phosphor 
und Brom auf Palmitinsaure einwirken, gieBt das erhaltene Reaktionsgemisch in kalten 
Alkohol und erwarmt unter Einleiten von Chlorwasserstoff auf dem Wasserbad (v. Braun, 
B. 50, 2179). — KryBtallmasse. F: 27°. Kp u : 224-227°. 

Bromid, a-Brom -palmitoylbromid C 16 H 30 OBr 2 = CH 3 - [CH 2 ] 18 -CHBr-COBr. B. Beim 
Erwarmen von Palmitinsaure mit Brom und rotem Phosphor; wurde nicht rein erhalten 
(v. Auwers, Wegener, J.pr. [2] 100, 245). — Feste, an der Luft rauchende Masse. Zersetzt 
sich bei der Vakuumdestillation unter Verkohlung. 

10-Brom-hexadecansaure-(l), co- Brom-palmitinsaure C 16 H 81 0 2 Br = CH 2 Br* [CH 2 ]^ 4 * 
C0 2 H. B. Aus Juniperinsaure (Syst. Nr. 223) durch Einw. von Bromwasserstoff m 
Eisessig (Chuit, Hausser, Hdv. 12, 486). — Krystalle (aus Petrolather). F: 70 — 70,5°. 
K Pl : 214—217°. 


2.3-Dibrom-hexadeoansaure-(l), a.^-Dibrom -palmitinsaure, Dibromid der 
2.3-Hypogaasaure C^H^OjBrj^CH.-fCH^-CHBr-CHBr-COjH (H 376). F: 65,6° 
( Gabel, Ukr. chcmiL 2. 1, 84 ; C. 1926 II, 1 668). — Liefert beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge 
auf 60—60° eine Verbindung vom Schmelzpunkt 86° (unlfislich in Wasser, ldslich in Petrol- 
ather, Alkohol, Ather und Benzol). 

Glycerin - dipalmitat - [0.t - dibrom - palmitat] , Dipalmito - zoomarin - dibromid 
C^O^r, - CHj • [CH 2 ] 5 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 • CO • O • C a H 5 (0 • CO • [CH a ] 14 • 0H s ) a . B. Bei 
der Bromierung von Sandaal-0l (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 269; C . 1020 II, 2841). 


Glycerin -tris-[0.t- dibrom -palmitat], Trizoomarinhexabromid C 51 H 2a 0 6 Br 6 = 
(CH a • [CH a ] 5 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 • CO • 0) 8 CaH 5 . B. Bei der Bromierung von Tintenfischdl, 
Rotsalmdl und Haifischleberdl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 270, 271; C. 1029 II, 2842). 

0.7.10.11.14.15-Hexabrom-hexadecansaure, 6.£.t.x.?.£-Hexabrom-palmitinsaure, 
Hiragonsaurehexabromid Cj^j-OjBre == CH 8 • CHBr • CHBr • CH a • CH 2 • CHBr • CHBr* 
CH a *CH a * CHBr* CHBr* [CH a ] 4 *CO a H. Zur Konstitution s. die bei Hiragonsaure (S. 462) auf- 
gefiihrte Literatur. — B. Durch Bromieren von Hiragonsaure in Ather (Toyama, Tsuchiya, 
Bl.chem. Soc. Japan 4, 87; 10, 195; C . 1020 II, 439; 1035 H, 3321). — F: ca. 190°. Un- 
ldslich in Ather. 


Methyl ester C^HwOJBre = CH. • CHBr • CHBr • CH a • CH a • CHBr • CHBr • CH a • CH a * 
CHBr • CHBr * [CH a ] 4 • CO a * CH S . B. Durch Bromieren von Hiragonsaure-methylester in 
Ather (Toyama, Tsuchiya, Bl. chem. Soc. Javan 4, 87; 10, 195; G. 1920 II, 439; 1035 II, 
3321). — F: ca. 180°. — Liefert bei der Behanalung mit Zinkstaub und Eisessig oder Salzsaure 
Hiragonsaure-methylester. 


16- J od-hexadecansaure-(l), co- Jod -palmitinsaure C le H 81 * OJf = CH a I * [CH a ] 14 * COjH 
(E 1 168). Liefert beim Kochen mit Silberoxyd in Benzol das Lacton der Juniperinsaure (Syst. 
Nr. 2459) (Haarmann & Reimer, D. R. P. 449217; C. 1027 II, 2351; Frdl. 15, 166). 
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2. 2-Methyl-pentadecansdure-(l >, Pentadecan-carbonsdure-(2) f <x-Me- 
thyl -pentadecylsdure , Methyl -n-tridecyl-essigsdure C 16 H 82 0 2 — CH 8 [CH 2 ] 12 - 
CH(CH 8 )-C0 2 H. B. Aus a-Brom-palmitinsaure durch Einw. yon Methylmagnesiumjodid in 
Ather (Morgan, Holmes, J. Soc. chem. Ind. 40, 153 T; C. 1027 II, 1464). Beim Erhitzen 
von Methyl-n-tridecyl-malons&ure iiber den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 
61, 1266). — Amorphes Pulver. F: 24° (St., J., A.), 48° (M., H.). Kp 2}6 : 172—173°; Df : 
0,8765; ng: 1,4453 (St., J., A.). — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

3. Pentadecan-carbonsdure*(3), a- Athyl-myristinsdure , Athyl-n-dodecyl- 
essigsdure C 16 H 32 0 2 = CH 8 * [CH 2 ] n * CH(C 2 H 6 ) CO^I. B. Beim Erhitzen von Athyl- 
n-dodecyl-malonsaure iiber den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1266). — 
F: 23°. Kp s : 178— 179°. Df: 0,8808. nff: 1,4460. — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

4. Pentadecan-carbonsdure-(4 ), Propyl-n-undecyl-essigsdure C 16 H 82 0 2 = 
C^^CH^'CHtCHj'CjHgJ-COjH. B. Beim Erhitzen von Propyl-n-undecyl-malonsaure 
iiber den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1266). — F: 16,5 — 17°. Kp 8 : 
178—179°. Df : 0,8808. ng: 1,4460. — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

5. Pentadecan- carbon saure-( 5), a-Butyl-laurinsdure, Butyl -n-decyl- 
essigsdure C 16 H 82 0 2 = CH 3 • [CH 2 ] 9 • CH( [CH 2 ] 3 • CH 8 ) • C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
Butyl-n-decyl-malonsaure iiber den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 
1266). — F: 13—14°. Kp 3 : 175—176°. Df: 0,8789. nf: 1,4458. — Bactericide Wirkung: 
St., J., A. 

6. Pentadecan - carbonsdure- (6). a-n-Amyl - undecylsaure , n-Amyl- 
n-nonyl-essigsdure C 19 H 32 0 2 = CH 8 • [CH 2 ] 8 • CH( [CH 2 ] 4 • CH a ) • COjH. B. Beim Erhitzen 
von n-Amyl-n-nonyl-malonsaure iiber den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 
51, 1266). — F: 9—10°. Kp 3 : 178—179°. Df : 0,8887. nf : 1,4518. — Bactericide Wirkung: 
St., J., A. 

7. Pentad ecan~carbonsdure-( 7), oi-n-Octyl-caprylsdure , n-Hexyl-n-octyl - 
essigsdure C 19 H 32 0 2 = CH 3 * [CH a ] 7 - CH([CH 2 ] 6 - CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
n-Hexyl-n-octyl-malons&ure iiber den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 
1266). — Kp 2 : 165—168°. Df : 0,8768. nf : 1,4495. — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

8. Pentadecan-carbonsaure-i 8), JDi-n-heplyl-essigsaure C 16 H 32 0 2 = (CH 8 - 
[CH 2 ] e ) 2 CH*C0 2 H (H 376). B. Beim Erhitzen von Di-n-heptyl-malons&ure iiber den Schmelz- 
punkt (Stanley, Jay, Adams, A m. Soc. 61, 1266). — F: 26 — 27°. Kp 4 : 187 — 189°. Df: 
0,8771. nf : 1,4497. — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

9. 2-Methyl -tetradecan- car bon8dure-(4) 9 ai-Isobutyl-laurinsdure , Iso - 
butyl-n-decy l-essigsdure C 1# H 32 0 2 = CH S • [CH 2 ] 9 • CH[CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ] • COjH. B. Beim 
Erhitzen von Isobutyl-n-decyl-malonsaure iiber den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, 
Am. Soc. 61, 1266). — F: 17,5—18°. Kp 9 : 187—188°. Df: 0,8763. ng: 1,4448. — Bac- 
tericide Wirkung: St., J., A. 

10. 3 -Methyl -tetradecan- carbon 8dure- (4), a-8ek,-Butyl-laui'in8dure f 
sek.- Butyl-n-decy l-essigsdure C^HajOg = CH 3 - [CH 2 ] 9 CH[CH(CH 3 )C 2 H 6 ]C0 2 H. 
B. Beim Erhitzen von sek. -Butyl-n-decyl-malonsaure iiber den Schmelzpunkt (Stanley, 
Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1266). — F: 38 — 39°. Kp 9 : 185 — 186°. — Bactericide Wirkung: 
St., J., A. 

11. Carbonsdure Ct e H 32 0 2 aus Jalapinolsdure (H 376; El 168) ist als Palmitin- 
saure erkannt (Asahina, Yaoi, C. 1920 I, 916). 

17. Carbonsfturen C 17 H 84 0 2 . 

1 . Heptadecansdure , Hexadecan - carbonsdure -(1) 9 * 9 Heptadecylsdure“< 
Margarinsdure C 17 H 34 0 2 = CH 8 • [CH 2 ] 16 • C0 2 H (H 376; E 1 169). 

Das natiirliche Vorkommen von Heptadecans&ure (Margarinsaure, Daturinsaure, 
Dorosomins&ure) ist bisher in keinem Fall exakt bewiesen. Altere rontgenographische 
Untersuchungen an orientierten Schichten (A. Muller, Soc. 123, 2046 ; Trillat, C. r. 180, 
1330; Ann. Physique [10] 0, 82, 85; vgl. a. Thibaud, Nature 119, 852; C. 1927 II, 
2146) sind nicht als Beweis fiir die Einheitlichkeit der untersuchten natiirlichen Margarin- 
s&uren anzusehen (vgl. Francis, Piper, Malkin, Pr . roy. Soc. [A] 128 [1930], 223; 
Verkade, Coops, Bio. Z. 200, 469). Die von H. Meyer, Beer ( M . 33, 311) beschriebene 
Heptadecylsaure (Daturinsaure) aus Daturadl ist ein Gemisch aus Palmitinsaure und 
Stearins&ure im Verhftltnis von ca. 5:1, das auBerdem einige Prozente hdhermolekulare 
und Spuren niedrigermolekulare S&uren enthalt (V., C., Bio. Z. 200, 472); Gemische 
ahnlicher Zusammensetzung liegen in der von Klimont, Mayer (M. 30, 283) beschriebenen 



EU 2 
344 


H 2, 377 

MONOCARBONSAUREN C n H2n02 


LK.yst.Nr. 162 


Margarinsaure aus Gansefett (Bomer, Merten. Z. Uniers. Nahr.Oenufim. 43 T1922], 101) 
und in der von Klimont, Meisl. Mayer (M. 36, 1115, 1122) beschriebenen Heptadecyl- 
s&ure aus Pferdefett vor (Heidttschka, Steinruck, J. pr. [2] 102, 259). Die von Marcelkt 
(C. r. 187, 145) aus dem 01 von Dorosoma nasus Bloch, isolicrte Dorosominsaure war 
wahrscheinlich ebenfalls uneinheitlich (V., C.). Zum angeblichen natiirliohen Vorkommen 
von Heptadecans&ure vgl. noch A. Grun, W. Halden, Analyse der Fette und Wachse, Bd. 2 
[Berlin 1929), S. 151, 180, 348, 515. 574, 710, 713, 762: Kablukow, Hirschbero, Izv.ross. 
Akad. [6] 12, 771: C. 1025 II, 577: Dubrisay, C. r. 181, 1061 sowie D. Holde, Kohlcn- 
wasserstoffole undFette, 7. Aufl. [Berlin 1933), S. 619; T. P. Hilditch in H efter-Schonfeld, 
Themio und Technologic der Fette und Fettprodukte , 1. Bd. [Wien 1936], S. 23 Anm. 1. 

B. Durch Erhitzen von n - Heptadecyl alkohol mit der 3-fachen Menge Kaliumhydroxyd 
auf 240 — 250° (Heiduschka, Ripper, B. 58, 1739). Aus l.l-Diphenvl-octadecen-(i) durch 
Oxydation mit Chromsaure in Eisessig (Skraup, Schwamberger, A. 482, 152). Durch Hy- 
drierung von Heptadecen-(8)-s&ure-(l) in Methanol bei Gegenwart von Palladium (Sk., Sch., 
.1.482, 156). Bei der Oxydation von Hydrocampnospermonyl-methylather (Syst. Nr. 748) 
mit Kaliumpermanganat in siedendem Aceton, neben anderen Produkten (Jones, Smith. 
Soc. 1928, 70). Die bei der Oxydation von Paraffin mit Sauerstoff bei hohercr Temperatur 
entstehende Heptadecansaure (F. Fischer, Schneider, B. 53, 922; Kelber, B. 53, 1574) 
ist nicht einheitlich (Francis, Piper, Malkin, Pr. roy . Soc. [A] 128, 229; C . 1030 II, 1850). 

Existiert nach rontgenographisehen Untersuehungen an dunnen orientierten Schichten 
in 3 Modifikationen (Piper, Trans. Faraday Soc. 25 [1929], 351; vgl. deBoer, Nature 119, 
634; C. 1027 II, 371 ; Thibaud, Nature 119, 852; C. 1027 II, 2146). ttber das Rontgenogramm 
einer dunnen, orientierten Margarinsaureschicht vgl. a. A. Muller, Shearer, Soc. 123, 3157. 
Beim Abkiihlen der Schmelze erhalt man die a -Form, die in die vielleicht aus 
2 Modifikationen bestehende 0-Form iibergeht (Garner, Kino, Soc. 1920, 1855, 1850). 
Warmetonung dieser Urn wand lung: 1,55 kcal/Mol (G.. K.). Die Umwandlung der a-Form 
in die 0-Form erfolgt bei 54° (deBoer), zwischen 53° und 37° (G., K.) — E: 60,81° 
(G., K.). F: 02° (Francis, Piper, Malkin, Pr. roy. Soc. [A] 128 [1930], 217). D; zwischen 
90,6° (0,8355) und 146,5° (0,7961), Viscosit&t zwischen 67,6° (0,0926 g/cm sec) und 107.1° 
(0,0403 g/cm sec) und Oberflaehenspannung zwischen 66,9° (27,9 dyn/cm) und 141.0° 
(22,5 dyn/cm): Hunten, Maass, Am. Soc. 61,160. Parachor: H.. M. Mittlere spezifische 
Warme der fliissigen Substanz unterhalb 99°: 0,5604 cal /g (G., K.). Spezif. Warme und 
Temperaturkoeffizient der spezif. Warme der 0-Form: G., K. Krystallisationswarme : 
12,22 kcal/Mol (G., K.). Schmelzwarme der a-Form: 45,19 cal/g (G., K.). Schmelzwarme der 
0-Form : 50,93 cal/g (G„ K.). — n™: 1,4296; n!?: 1,4319; n£: 1,4371; n": 1,4416 (Waterman. 
Bertram, R. 48, 701). — Kontaktwinkel mit Wasser und Luft: Nietz, J . phys. Cliem. 32, 
262. Dber die Ausbreitung auf Wasser und verd. Salzsaure und die Struktur monomole- 
kularer Filme vgl. Adam, Pr. roy. Soc,. [A] 101. 457, 467, 521 ; C. 1023 I, 271, 272. Zur Bil- 
dung von Silber-Solen aus Margarinsaure und ihrem Silbersalz beim Erhitzen in Gegenwart 
von Wasserstoff auf 100° vgl. Giles, Salmon, Soc. 123. 1605. Liefert beim Erwarmen mit 
Brenzcatechin und Zinnchlorid n-Hexadecyl-[3.4-dioxy-phenyl]-keton (Majima, B. 55, 205). 

Kaliumsalz. Rftntgenogramm einer dunnen orientierten Schicht: Piper, Soc. 1920. 
236. UnlOslich in Ather (Heiduschka, Ripper, B. 68, 1739). — Cu(C 17 H 33 0 2 ) 2 . Blaugrtin. 
Unttislich in Ather und Alkohol, leicht loslich in Benzol (H., R.). — AgC 17 H 33 0 2 . Amorpher, 
lichtempfindlicher Niederschlag (H., R.). — Pb(C 17 H 33 0 2 ) 2 - Niederschlag. Unloslich in Ather 
und Alkohol, leicht ldslich in hciBem Benzol (H., R.). 

Margarinsaureathylester C 1B H 38 0 2 = CH S - [CH 2 ] l5 - C0 2 * CaH s (H 377; El 169). 
Krystalle. F: 28°; Kp 6 : 185° (Jones, Smith, Soc. 1028, 70). — tJber die Ausbreitung auf 
Wasser und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, Jessop. Pr. roy. Soc. [A] 
110, 427 ; C. 1828 I, 2548. 

[0.y-Dibrom - propyl] -margarat, Glycerin-a.0-dibromhydrin-margarat, y-Mar- 
garo-a.0-dibromhydrin CaoHjgOjjBrg ~ CH 3 - [CH 2 l 15 -C0 2 CH 2 -CH'Br-CH 2 Br. B. Aus 
MargarinsAurechlorid und 0-Dibromhvdrin auf dem Wasserbad (Thomson, Trans, roy . Soc. 
Canada [3] 20 III, 457; C. 1927 IT. 2242). — Nadeln (aus Alkohol). F: 35,5°. n{?: 1,4732: 
nl?; 1,4692; n??: 1,4652; nft: 1,4612. Leicht ldslich in Chloroform, Butylalkohol, Ather, Phenetol, 
Aceton und Essigester, schwer iii kaltem Alkohol. 

[0.0'- Diehl or - isopropyl] - margarat, Glycerin - a.a'-dichlorhydrin - margarat, 
0-Margaro-a-dichlorhydrin C 20 H 38 O 2 Cl 2 == CH 3 *[CH 2 ] 16 *C0 2 *CH(CH 2 C1) 2 . B. Aus Mar- 
garinsaurechlorid und a-Dichlorhydrin auf dem Wasserbad (Thomson, Trans . roy. Soc. 
Canada [3] 20 III, 448; C. 1027 II, 2242). — Nadeln (aus Chloroform). F: 26,5°. n[. 
zwischen 40° (1,4538) und 75° (1,4405): Th. Loslich in Tetrachlorkohlenstoff, Petrol&ther. 
Ather, Butylalkohol, Aceton und Essigester. 

Glycerin - a - margarat, a - Monomarg&rin CjoH^Oi = CH 3 • [CH 2 ] 16 • CO • O • CH 2 • 
CH(OH) • CH 2 • OH. B. Bei der Einw. von konz. Salzsaure auf Margaroyl-aeetonglycerin in 
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Ather (Thomson, Trans, voy. Soc. Canada [3] 20 III, 448: C. 1927 II, 2242). — Tafeln (aus 
Ather). F: 76,4°. n*’ : 1,4412. Ldslichkeit in Alkohol und Ather bei 0° und 15°: Th. Leieht 
loslich in Chloroform, Benzol, Butylalkohol und Essigester. schwer in kaltem Ather. 

Die von Thomson {Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 449) beim Erhitzen von /LMargaro- 
a-dichlorhydrin mit Silbemitrit in einer Wasserstoffatmosphare auf 120 — 130° und nach- 
folgenden Verseifen erhaltene, als 0-Monomargarin beschriebene Verbindung ist a-Mono- 
nmrgarin (Fairbourne, Foster, Soc. 1026, 3148; Fai., Soc. 1930, 369, 372). 

Glycerin-a./7-dipalxnitat-a'- margarat , a./?-Dipalmito-a'- margarin , a'- Margaro- 
a./?-dipalmitin C 52 H 100 O 6 - CH 3 • rCH 2 ] 15 • CO • 0 • CH 2 • CH(0 * CO • rCH 2 l 14 • CH 3 ) • CH 2 0- 
CO • [CH 2 ] 14 • CH S . B. Aus oc-Monomargarin und Palmitovlchlorid in Chloroform in Gegenwart 
von Pyridin bei Zimmertemperatur (Thomson, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 455; 
C. 1927 II, 2242). — Krystalle (aus Ather). F : 57,8°. n|> zwischen 65° (1,4440) und 80° (1,4382) : 
Th. Ldslichkeit in Alkohol und Ather bei 0° und 15°: Th. Leieht loslich in Petrolather, Chloro- 
form. Aceton und Essigester. 

Glycerin-a.a'- dipalmitat -^-margarat , a. a'- Dipalmito«/Lmargarin , /S-Margaro- 
3 t.a'- dipalmitin C 52 H 100 O 6 - CH 3 • rCH 2 ] 15 • CO • O • CH(CH 2 • O • CO • [CH 2 ] 14 • CH 3 ) 2 . B. Beim 
Erhitzen von Bleipalmitat mit $-Margaro-a-(liehlorhydrin auf 125° (Thomson, Trans . roy. 
Soc. Canada [31 20 III, 453 ; C. 1927 II, 2242 ; vgl. a. A. Grun in HefteR-Schonfeld, Chemie 
und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 19361, S. 234, 257). — Nadeln 
(aus Chloroform). F: 59,5° (Th.). n\> zwischen 65° (1,4432) und 80° (1,4374): Th. Loslichkeit 
in Alkohol und Ather bei 0° und 15°: Th. Loslich in kaltem Tetrachlorkohlenstoff und 
warmem Petrolather, Ather, Aceton und Essigester (Th.). 

Glycerin -a.a'-dimargarat, a.a'-Dimargarin, a-Dimargarin C 37 H 72 0 5 = (CH 3 - 
[CH 2 1 15 -C0*0*CH 2 ) 2 CH*0H. B. Beim Erhitzen von margarinsaurem Kalium mit a-Di- 
clilorhydrin in Xylol auf 160 — 170° (Thomson, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 450: 
C. 1027 II, 2242; vgl. aber auch A. Grun in Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologie 
der Fette und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 19361, S. 246). Krystalle (aus Chloroform -f- Alko- 
hol). F:7l,8° (Th.). njl’: 1,4407; n“: 1,4388. Ldslichkeit in Alkohol und Ather bei 0° und 
15°: Th. Leieht loslich in Petrolather, Tetrachlorkohlenstoff, Butylalkohol, Aceton und 
Essigester. 

Die von Thomson (Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III. 450; C. 1027 II, 2242) beim 
Erhitzen von margarinsaurem Kalium mit /LDibromhydrin auf 160 — 170° erhaltene, als 
/LDi margarin beschriebene Verbindung bestand vermutlich ganz oder ziim grdBtenTeil aus 
a-Dimargarin (Fairbourne, Soc. 1030, 372; vgl. a. A. Grun in Hefter-Schonfeld, Chemie 
und Technologie der Fette und Fettprodukte, 1. Bd. [Wien 1936], S. 245). 

Glvcerin-a-palmitat-/?.a'-dimargarat, a -Palmito -/?.<*'- dimargarin C 53 H 102 O 6 -- 
CH 3 • [CH 2 ] lfi • CO • O • CH 2 • CH( 0 • CO • [CH 2 ] 15 ; CH 3 ) • CH 2 • O • CO • [CH 2 ] 14 • CH 3 . B. Aus Mar- 
garoylchlorid, a-Monopalmitin und Chinolin in Chloroform (Thomson, Trans, roy. Soc. Canada 
[3] 20 III, 456; C. 1927 II, 2242). — Krystalle (aus Ather). F: 57,3°. n£: 1,4424; nff: 
1,4364. Ldslichkeit in Ather bei 0° und 15°: Th. Leieht loslich in Petrolather, Chloro- 
form, Aceton und Essigester. 

Glycerin -/Lpalmitat- a.a'-dimargarat, /LPalmito-a.a'-dimargarin C 6S H 102 O 6 -=■ 
CH3-[CH 2 ] 14 -C0*0-CH(CH 2 -0 C0*[CH 2 ] 16 -CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen von margarinsaurem 
Silber mit ^-Palmito-a-dichlorhydrin auf 155° (Thomson, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 
452; C. 1927 II, 2242; vgl. a. A. Grun in Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologie 
der Fette und Fettprodukte, 1. Bd. [Wien 1936], S. 257). — Nadeln (aus Ather). F: 58,3°. 
n„ zwischen 65° (1,4428) und 80° (1,4368): Th. Ldslichkeit in Alkohol und Ather bei 0° und 
15°: Th. Leieht loslich in Petrolather, Chloroform, Butylalkohol, Aceton und Essigester (Th.). 

Glycerintrimargarat, Trimargarin, Margarin C M H ini 0 6 ==CH 3 -[CH a ] lr) ‘C00- 
CH(CH 2 -0-C0*[CH 2 1 i 5 -CH 3 ) 2 (E 1 169). B. Aus Glycerin und Margarinsaure in Gegenwart 
von aus Naphthalin, Olsaure und konz. Schwefelsaure in Petrolather dargestelltem Twitehell- 
Reagens bei 100° (Ozakt, Bio. Z. 177, 159; Pr. Acad. Tokyo 2, 13; C. 1926 II, 2192). Beim 
Erhitzen von wasserfreiem Glycerin mit Margarinsaure auf 190 — 200° (Thomson, Trans, 
roy. Soc. Canada [3] 20 III, 451; C. 1027 II, 2242). — Krystalle (aus Alkohol). F: 62,7° 
(Til.), n;?: 1,4421; n;?: 1,4401; n™: 1,4382 (Th.). Ldslichkeit in Alkohol und Ather bei 0° 
und 15°: Th. Ldslich in kaltem Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, warmcm Aceton, 
Ather, Butylalkohol und Essigester (Th.). — tTber das Verhalten von Trimargarin 
(„Intarvin“) im diabetischen Organismus vgl. H. Staub in J. Houben, Fortsoliritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Lcipzig 1930], S. 846. Nahrwert fur Ratten: Heft 
Kahn, Gies, Ber. Physiol. 20, 242; C. 1925 I, 1621 ; Ozaki. 

Margarinsaurenitril, Cetylcyanid C 17 H 33 N = CH 3 - [CH 2 ] 15 -CN (H 377; E I 169). 
t)ber die Ausbreitung auf Wasser und die Struktur monomolekularer Scliichten vgl. Adam 
Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 428; C. 1926 I, 2548. 
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2-Brom-heptadecans&ure-(l), a-Brom-margarinsaure C 17 H M O t Br == CH 8 *[CH t ] 14 * 
CHBr*CO t H (H 377). Ober die Ausbreitung auf 0,01 n-Salzsaure und die Struktur mono- 
molekularer Schichten vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 108, 688; C. 1928 III, 1294; A., Jessop, 
Pr. roy. Soc. [A] 112, 365; C. 1920 II, 2399. 

17 - Brom - heptadecansaure - (1) , a>- Brom - margarinsaure C 17 H 88 0 2 Br = CH 8 Br • 
[CHi]u‘C0 2 H. 3. Bei der Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig auf co-Oxy-margarins&ure 
(Chuit, Hausser, Helv. 12, 488). — Krystalle (aus Petrolather 4- wenig Benzol). F: 70,5° bis 
71°. Kp t : 219 — 220°. Ldalich in Alkohol, Ather und Benzol, etwas schwerer in warmem 
Petrolather. 

2. 2-Methyl-hexadecan%&ure-(l ), Hexadecan-carbonsdure-fZ), a-Methyl- 
palmitinsdure, Methyl-n-tetradecyl-essigsdure C 17 H u 0 2 = CH a * [CH a ], a *CH(CH a )‘ 
C0 8 H. B. Man behandelt Palmitinsaure mit Brom in Gegenwart von rotem Phosphor, zersetzt 
das entstandene Bromid mit Wasser und setzt mit Methylmagnesiumbromid in Ather um 
(Morgan, Holmes, J. Soc . chem. Ind. 40, 153 T; C. 1927 II, 1464). — F: 54°. 

[Gerisch] 


18.. Carbons&uren C 18 H 36 0 2 . 

1. Octadecansdure , Heptadecan-carbonsdure-fl ) 9 Stearinsdure C,«H.*CL = 
CH J [CH l ]„ CO > H(H377; EI 170). " " * 


Vorkommen und BHdung. 

tTber Vorkommen der Stearinsaure in pflanzlichen und tierischen Fetten und Phosphatiden 
vgl. die Angaben bei A. Grun, W. Halden, Analyse der Fette und Wachse, 2. Bd. [Berlin 
1929]; C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. [Jena 1929/1931]; D. Holde, Kohlenwasser- 
stoffble und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933]; G. Hefter, H. Schonfeld, Chemie und Technologie 
der Fette und Fettprodukte, 1. Bd. [Wien 1936]. — B. Beim Einleiten von Sauerstoff in 
Paraffin (F: 50—51°) bei 150° in Gegenwart von Manganverbindungen (Kelber, B. 68, 
1576) oder in Paraffin (F: 52 — 53° und 45 — 48°) in der Hitze in Gegenwart verschiedener 
Metallverbindungen unter Druck (Franck, Ch. Z. 44, 310; C. 1920 II, 781). Bei der Einw. 
elektrisoher Glimmentladungen auf Olsaure in Stickstoff-Atmosphare (Eichwald, Z. ang. 
Ch. 86 , 506). Beim Behandeln von ELaliumoleat mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloi- 
dem Palladium in w&Br. Losung (Biesalski, Z. ang. Ch. 41, 856). Durch Erhitzen von 01- 
s&ure mit Tetralin in Gegenwart von Palladiumschwarz auf 115—120° (Akabori, Suzuki, 
Pr. Acad. Tokyo 6, 255; C. 1929 H, 2033). Beim Leiten von Ols&ure mit Wasserdampf 
liber aktive Kohle bei 300° (Werschen-Weiflenfelser Braunkohlen A.-G., Furth, Hilden- 
brand, D. R. P. 441164; C. 1927 1, 2135; Frdl. 16, 400). Durch Einw. von iiberschussigem 
Hydrazinhydrat auf Ols&ure in ^er Kalte und mehrt&giges Aufbewahren des entstand enen 
Hydrazinoleats oder durch Erhitzen von Hydrazinhydrat mit Kaliumoleat, neben geringen 
Mengen Hydrazinstearat (HaNU§, VofiiSEK, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1 , 225; C. 1929 H, 
551). Durch Hydneren von Stearols&ure mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz 
in Essigs&ure (Gonzalez, An. Soc. espaH. 24, 163; C. 1920 II, 183). Durch Hydrierung 
von Ricinols&ure bei Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (Sigmund, Haas, M. 60, 364). 
Zur Reindarstellung liber den Athylester vgl. Wilkie, J. Soc. chem. Ind. 40, 471 T- 
C. 1928 1, 674. 

H 378, Z. 5 — 6 v. o. stait „Hell, Sadomski, B. 24, 2388“ 
lies „0UDEMAN9, J. pr. [1] 89, 217“. 


Physikaltoche Elgemchaften. 

r. i ®fonokline Krystalle (aus Schwefelkohlenstofl) (A.Mullkb, Nature 110, 46; Pr. roy. Soc. 
[A] U4, 646; G. 1926 II, 1347; 1927 II, 780). Tritt nach den rSntgenographischen Unter- 
suohungen von de Boer (Nature 119, 60, 634; C. 1927 1, 1410; II 371), Teobiaud (C. r. 184 
24, 96) und Piper, Malkin, Austin (Soc. 1926, 2310) in 3 verschiedenen Mo difika tionen auf! 
Uber weitere r6ntgenographische Untersuchungen vgl. M0., Soc. 128, 2044; Nature 118 46* 
Pr. roy. Soc. [A] 114, 546; Becker, Jancke, Ph.Ch. 99, 271; Trillat, C. r. 180 1330- 
184, 812; ^4nn. Physique [10] 0, 61 ; Prins, Coster, Nature 118, 83; C. 1920 II, 1366- Th/ 
119, 852; C. 1927 II , 2146; Piggot, J. Washington Acad. 18, 332; C. 1928 II,’ 619! 
H&rte der Krystalle; Reis, L. Zimmermann, Ph. Ch. 102, 330. F: 71° (Piper, Malkin 
Austin, Soc. 1926, 2311), 70,5—71,5° (Levene, Taylor, J . hiol. Chem. 69, 919). E; 69,35® 
(Joglmar, Watson, J. Soc. chem. Ind. 47, 366 T; C. 1929 1, 988), 68,6—68,7® (unkorr.) 
(Ott, K. Zimmermann, A. 426, 336). EinfluB der Dicke einer Krystall-Lamelle auf den 
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Schmelzpunkt: Meissner, Z. anorg. Ch. 110, 181, 183. Sublimation im Vakuum: Niethammer, 
Bio. Z. 200, 466. Fliichtigkeit mit Wasserdampf: Arnold, Z. Untere. Ndhr.-Qenufim. 42, 
361; C. 1022 II, 918; Dieterle, Ar. 1926, 158; Konig, Kracht, Z. Unters. Lebensm. 57, 
402; 0.1029 II, 1486. 

D« 7 : 0,846; D 100 : 0,828 (Lautsch, Ph. Ch. [B] 1, 129); D* zwischen 70,0° (0,8480) und 
145,0° (0,7975): Hunten, Maass, Am. Soc. 61, 160. Df: 0,8394 (Schoorl, zit. bei Tromp, 
R. 41, 297); D 1 * 8 : 0,8019 (Giles, Salmon, Soc. 123, 1603). Viscositat zwischen 100,7° 
(0,0456 g/cm sec) und 130,3° (0,0267 g/cm sec) : Hu., M.; bei 138°: Gi., Sa. EinfluB diinner 
Schichten auf die gleitende Reibung zwischen Glas, Stahl, Wismut und Quarz: Hardy, 
Doubleday, Pr. roy. Soc. [A] 100, 560, 562; 101, 491 ; 0. 1922 IV, 514; 1923 I, 876. Ober- 
flachenspannung zwischen 70,0° (28,9 dyn/cm) und 150,0° (22,9 dyn/cm): H., M.; bei 138°: 
22,7 dyn/cm (Gi., Sa.). Parachor: H., M., Am. Soc. 61, 161 ; Mumford, Phillips, Soc . 1029, 
2128. Adh&sion an Stahl und Kupfer : Ha., Nottage, Pr. roy. Soc . [A] 118, 220; C. 1028 II, 
864; an Kupfer, Nickel, Stahl und Duraluminium: McBain, Lee, J . phys. Chem. 32, 1181. 
Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 9482,5 cal/g (Verkade, Coops, R. 47, 608). 

n£: 1,4310; n£: 1,4332; nS: 1,4386; n£: 1,4430 (Waterman, Bertram, R. 46, 701); 
n*?: 1,4332; nff: 1,4300 (Whitby, Dolid, Yorston, Soc. 1020, 1455; Wh., Soc. 1026, 1463). 
Zur Dispersion vgl. Verkade, Coops, R. 47, 48; W., B., R. 47, 52. Absorption vonRontgen- 
strahlen durch feste Stearinsaure: Stumpen, Z. Phys. 60, 226; C. 1028 II, 1859; durch 
geschmolzene Stearinsaure: Thibaud, Trillat, C.r. 189, 907. Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in alkoh. Lbsung: Manecke, Volbert, Farben-Ztg. 32, 2830, 2888; C. 1027 II, 
2786; in Ather: Purvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 23, 590; C. 1927 II, 379. Lichtabsorp- 
tion im Ultrarot zwischen 1 und 15 p: W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red 
Spectra [Washington 1905], S. 214. Depolarisationsgrad des in fliissiger Stearins&ure bei 
70° abgebeugten Lichtes: Lautsch, Ph. Ch. [B] 1, 118. Dielektr. -Konst, bei 67°: 2,32; bei 
100°: 2,26 (Lau., Ph. Ch. [B] 1, 129). Elektrische Leitfahigkeit von geschmolzener (?) Stearin- 
saure: Giles, Salmon, Soc. 123, 1602; von geschmolzener technischer Stearinsaure bei 
100 — 190°: Lederer, Z. ang. Ch. 42, 1034; L., Hartleb, Seiferts. -Ztg. 60, 346; C. 1020 II, 
3080. Verhalten der Tropf en in elektrischen Feldem bei 120°: Ruff, Niese, Thomas, Ann. 
Phys. [4] 82, 634. 

Bei 25° Ibsen sich 0,03 g in 100 g Wasser, 9,05 g in 100 g absol. Alkohol (Gregg-Wilson, 
Wright, Soc. 1028, 3112) ; 1 g lbst sich bei 18° in 97 cm 8 95%igem Alkohol (Stezenko, Maslob. 
Xir. Delo 1020, Nr. 7/8, S. 35; C. 1027 I, 1426). 100 cm 8 Ather ldsen bei 15° 5,6 g (Auten- 
rieth, Thomae, B. 67, 429). Lbslichkeit in waBr. Alkohol bei 0° und 10°: Thomas, Matti- 
kow. Am. Soc. 48, 971 ; bei 25°: Gr.-Wi., Wr. ; in Glycerin bei 20°: Roborgh, Pharm. Weekb. 
04, 1208; C. 10281, 547. Stearinsaure ist in 0,01 n-Salzs&ure bei Zimmertemperatur nicht 
merklich lbelich (Adam, Pr. roy . Soc. [A] 101, 467 ; C. 1923 1, 271). Loslich in flussigem 
Schwefelwasserstoff (Quam, Am. Soc. 47, 105). Unl6slich in flussigem Schwefeldioxyd und 
flussigem Ammoniak (de Carli, O. 67, 352). Lbst sich in Paraldehyd in der K&lte oder 
beim Erwarmen auf 40° und scheidet sich beim Zufiigen von Wasser bzw. beim Abkiihlen 
wieder aus (Cooper, Biochem. J. 18, 948). Ist bei Zusatz von Glykocholsaure oder Tauro- 
cholsaure in sauren Puffergemisohen loslich (VerzIr, Kt5thy, Bio. Z. 206, 371 ; 210, 270, 
281). Zur Bildung bestandiger Silber-Sole in Stearinsaure vgl. Giles, Salmon, Soc. 123, 1600. 
Die Lbsung inAther gibt beim Schiitteln mit Natriumcarbonat-Losung eine gallertartige F allung 
(Au., Th., B. 67, 429). Lbsungsvermbgen fiir Silberstearat : Gi., Sa. Ausflockung von Stearin- 
skure-Sol durch verschiedene Sauren: Ostwald, Koll.-Z. 40, 208; (7.19271, 573. 

Schmelzpunkte bzw. Erstarrungspunkte von Gemischen mit Palmitinsaure, Arachin- 
saure und Benensaure: McGregor, Beal, Am. Soc. 48, 3153; von Gemischen mit Octadecen- 
(2)-saure-(l): Semeria, O. 66, 81. Thermische Analyse der binaren Gemische mit Campher: 
Jefremow, Izv. rose. Akad. [6] 13, 768; <7. 1926 II, 524; mit Palmitinsaure (tiefster Schmelz- 
punkt 52,5° bei 71% Palmitinsaure): Je., Izv. ural. polytech. Inst. 0, 167, 181; C. 1928 II, 
1967; mit Behensaure: Sudborough, Watson, Ayyar, J. indian Inst. Sci. [A] 0, 70; 
C. 1926 II, 2729; mit Desoxychols&ure und Apocholsaure : Rheinboldt, H. 180, 183, 185; 
mit Hyodesoxycholsaure (3.6-Dioxy-cholans&ure) und Cholsaure : Rh., H. 182, 253, 257. 
Ebullioskopisches Verhalten in Tetrachlorathylen : Walden, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 29, 
Nr. 23, 17, 25; C. 1028 1, 166. 

Dichte einer 5 % igen alkoholisohen Losung bei 50° : Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 20 [1920], 61 . 
Diffusion aus alkoh. Lbsung durch Kollodiumhulsen : Heiduschka, Ripper, Z. El. Ch. 29, 
554. Grenzflachenspannung benzolischer Lbsimgen gegen Wasser und verd. Natronlauge: 
Dubrisay, Picard, C. r. 178, 206;’Du., C. r. 178, 1976; 181, 1143; Bl. [4] 37, 999; Rev. gbt. 
CoUo%des 6, 486; C . 1027 II, 396. EinfluB von Natriumchlorid auf die Grenzflkchenspannung 
benzolischer Lbsungen gegen verd. Natronlauge: Du. Grenzflachenspannung benzolischer 
Lbsungen von Stearinsaure -}- Myristinsaure bzw. Stearinsaure -f Palmitinsaure gegen sehr 
verd. Natronlauge : Du., C. r. 181, 1061. EinfluB auf die Grenzflachenspannung zwischen 
Olen und Wasser: Mead, McCoy, Colloid Symp. Mon. 4, 48; C. 1928 II, 860. 
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Adsorption an Tierkohle aus Alkohol bei Zimmertemperatur: Griffin, Richardson. 
Robertson, Soc. 1028, 2708; aus verschiedenen Losungsmitteln an Kohle: Nekrassow, 
Ph. Ch . 180, 23. Adsorption von Natriumhydroxyd und Bariumhydroxyd aus w&Br. Ldsung 
an Stearins&ure : Kawamura, J. phys. Cheni. 30, 1369. Kontaktwinkel gegen Wasser: Nietz. 
J.phys. Chem. 32, 262; Adam, Jessof, Soc. 127, 1866; A., Morrell, Soc. 127, 2794. Vor- 
halten und Struktur monomolekularer Filme auf Wasser, verd. Salzsaure und verschiedenen 
Salzldsungen : Labrouste, Ann. Physique [9] 14, 207; Wooo, C. r. 173, 388; 177, 1108; 
Adam, Pr. toy. Soc . [A] 101, 457, 521 ; C. 1923 I, 271, 272; Marcblin, C. r. 189, 238; Fahir, 
H. r. 189, 239; Cary, Rideal, Nature 115, 458; Pr. roy. Soc. [A] 109, 312, 320, 329: 
C. 1925 1, 2539; 1920 1, 1126; Harkins, Morgan, Pr. nation . Acad. USA. 11, 638; C. 1920 I, 
1950; Ha., Colloid Symp. Mon. 5, 24; C. 1928 II, 229 ; Hill, Phil. Mag. T7 ] 7, 945; C. 1929 II, 
858. Dicke monomolekularer Schichten auf Quecksilber: Sheppard, Keenan, Nature 121. 
982; C.1928 II, 1524. Elastische Eigenschaften monomolekularer Schichten auf Wasser 
bei 20°: Motjquin, Rideal, Pr. roy. Soc. [A] 114, 694; 0. 1927 II, 396. Ausbreitung von Ge- 
mischen mit Myricylalkohol, Cetvlalkohol und Phenanthren auf Wasser: Ha., Ph. Ch. [A] 139, 
685; Colloid Symp. Mon. 5, 24. * Brechungsindex einer 5%igen alkoholischen Losung bei 50°: 
Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 20 [1920], 61. Beugung von Rontgenstrahlen an einer Suspension 
in Alkohol: Piter, Malkin, Austin, Soc. 1920, 2311. Rontgenographische Untersuchungen 
von Gemischen mit Palmitinsaure: P., M., A. ; von Gemischen mit weiteren langkettigen Fett- 
sauren: Thibaud, C. r. 184, 25. Elektrische Leitfahigkeit von Losungen in Ather: Rabino* 
witsch, Ph. Ch. 119, 75; 3K. 58, 236. Potentialdifferenz an der Trennungsfl&che zwischen 
Luft und einer Stearinsaureschicht auf verd. Salzsaure: Frumkin, Ph. Ch. 110, 493. Colori- 
metrische Bestimmung der Hydrolyse des Natrium- und Kaliumsalzes in wiiBr. Losung bei 
90°: McBain, Hay, Soc. 1929, 598. 


Chemlsches und physiologisches Verhalten. 

Stearinsaure bleibt beim Erhitzen in der Bombe auf 400° nahezu unverandert (Herndon, 
Reid, Am. Soc. 50, 3070, 3072). Zersetzt sich beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid iiber 
freierFlamme unter Kohlendioxvd-Entwicklung und liefert fast ausschlieBlich Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffe (Zelinsky, Lawrowsky, B. 01, 1057). Gibt beim Erhitzen mit etwas Eisen- 
pulver in einem eisernen GefaB auf 300° (Grun, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 423) oder 
in Gegenwart von Thoriumoxyd auf 400—430° Stearon (Saville, Shearer, Soc. 127, 592, 
593); Stearon entsteht auch bei der trocknen Destination des Natriumsalzes bei 550 — 600° 
und 12 — 15 mm Druck (neben Kohlenwasserstoffen und anderen Produkten) (Grun, Wirth, 
B. 63, 1307) und bei der trocknen Destination des Calciumsalzes und des Magnesiumsalzes 
unter vermindertem Druck (Sato, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 73 B; C. 1929 II, 1986); 
Geschwindigkeit dieser Reaktion: S., Ito, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 75 B; C. 1929 II, 
1986. Bei der Elektrolyse eines Gemisches von Stearinsaure und Palmitinsaure entsteht 
Dotriakontan (Peper, Brown, Dyment, Soc. 127, 2196). Kaliumstearat wird beim Leiten 
yon Luft in die w&Br. Losung im Sonnenlicht (Palit, Dhar, J. phys. Chem. 32, 1265) oder 
in LOsungen in Natronlauge oder Natriumdicarbonat - Losung , namentlich in Gegenwart 
von Metallhydroxyden, oxydiert (Pa., Dh., J. phys. Chem. 32, 1664). Bei der Oxydation 
von Stearins&ure mit Sauerstoff in Gegenwart von Manganstearat bei 120 — 130° erhalt man 
geringe Mengen Ameisensaure, Essigsaure, Buttersaure und hohere Fettsauren, ferner ge- 
s&ttigte zweibasische Sauren, Oxvs&uren und deren Lactone (Salway, Williams, Soc. 121, 
1345). Geschwindigkeit der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefelsaure : 
Kerp, Arh. Oesundh.-Amt 57, 558; C. 19271, 1902. Bei der Oxydation von Ammonium - 
stearat mit etwa 5 Mol Wasserstoffperoxyd in Wasser bei 90° entstehen neben anderen 
Produkten Methyl-n-pentadecyl-keton, wenig y-Oxo- stearinsaure und sehr geringe Mengen 
(5-Oxo-stearinsaure (?) (Clutterbuck, Raper, Biochem. J. 19, 388). Oxydation von Stearin- 
s&ure durch Kaliumdichromat in Petrolather: Blix, Skand. Arch. Physiol. 48 [1926], 289; 
mit Chromschwefels&ure: Lieben, Molnar, M. 53/54, 7; Simon, C. r. 180, 1406. Korrosion 
von Nickel durch (technische) Stearinsaure bei 190°: Lederer, Z. ang. Ch. 42, 1033. 

Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff : 
Biude, Sudborotjgh, J . indian Inst. Sci. 8 A, 104, 109; (7.19201, 80. Kaliumstearat 
liefert bei Einwirkung auf 1 Mol geschmolzenes 3- Jod-propandiol-(1.2) bei 100° Glycerin- 
a-monoetearat, eineVerbindung C 42 H 82 0 7 (Krystallpulver; F: 70,5— 71, 3°) und Stearinsaure; 
beim Erhitzen unter 2 mm Druck auf 100° entsteht anBerdem Give id (Grun, Limpacher, 
P. IiS, 692). Silberstearat liefert beim Verreiben oder bei 3 / 4 stdg. rTT rnrT . nrr 

Erhitzen mit 1 Mol geschmolzenem 3- Jod-propandiol-(1.2) unter LH 2 [CH 2 ]i5 OHs 

5 mm Druck auf 100° Stearinsaure und Give id : bei lan^erem - -- 


_ 9 Stearinsaure und Glycid; bei langerem 

Erhitzen bilden adch Glycerinester und Polyglycerinester (Gr., L.). 
Liefert beim Erhitzen mit 3 Mol Resorcin in Gegenwart von Zink- 

i AAA A4 rA T» . ~ . _ 
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chlorid auf 200 — 215° „Resorcin-stearein“ (s. vorstehende Formel; Svst. Nr. 2514) (Sen, 
SracAa, Quart. J. indian chem. Soc. 1, 165; C. 1926 1, 1994). Bei langerem gelindem Koohen 
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mit iiberschussigem Acetanhvdrid unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit entsteht Stearin- 
saureanhydrid (Holde. Gentner, B. 58, 1424). Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Glycid: Gr., L., B. 60, 695. 

Hemmende Wirkung auf enzymatische Vorgange: Velluz, Bl. Soc. Chim. biol. 0, 485; 
t\ 1027 II, 837. Wirkfc in hohen Konzentrationcn wachstumshemmend auf Penicillium 
palitans und auf Oidium lactis (Stokoe, Biochem. J. 22 , 88). Bactericide Wirkung von 
Kalium- undNatriumstearat: Walker, Ber. Physiol. 31 , 938; C. 10261 , 1589. Wird von 
Aspergillus flavus oxydiert (Tausson, Bio. Z. 103 , 88). Oxydativer Abbau durch Penicillium 
eyclopium: Derx, Versl. A had. Amsterdam 33 , 549; C. 1024 II, 2345. Nahrwert fiir Ratten: 
Ozaki, Bio. Z . 180 , 238; Pr. Acad. Tokyo 3 , 439; C. 1028 I, 541. Zur Resorption im Magen- 
Darmkanal vgl. Brugsch, Frankel,Z. exp. Med. 38 , 400; C. 1024 1 , 1826. Uber die physio* 
logischen Wirkungen der Stearinsaure und ihrer Salze vgl. H. Staub in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 847. 

Analytisches. 

Zusammenstellung von Reaktionen fiir den Nachweis von Stearinsaure (allein und in 
Gegenwart anderer Sauren): Rojahn, Struffmann, Ar. 1027 , 295. Gibt mit Sudan III eine 
schwache Rosafarbung (Grun, Wittka, Z. any. Ch. 34 , 646). Nachweis in Gegenwart von 
Palmitinsaure, Olsaure oder Buttersaure mit Hilfe des Phenacylesters: Rather, Reid, Am. 
Soc. 43 , 632. — Nachpriifung vcrschiedener Verfahren zur quantitativen Trennung von 
anderen Fettsauren : Meigen, Neuberger, Ch. UmschauFette 20 [1922], 337. Die Abtrennung 
der Stearinsaure von niederen gesattigten Fettsauren, Oxysauren und ungesattigten Sauren 
gelingt auf Grand der verschiedenen Losiichkeit der Natriumsalze der Hydroxamsauren 
in Alkohol (Lewis, Biochem. J. 20, 1360, 1362). Trennung von Palmitinsaure durch Krystalli- 
sation aus waBr. Aceton: Escher, Helv. 12, 48; von Olsaure durch fraktionierte Krystalli- 
sation der Barium-, Blei-, Lithium- und Natriumsalze: Lapworth, Pearson, Mottram, 
Biochem. J. 10, 8; von Olsaure auf Grand der Schwerloslichkeit des Thallium(I)-salzes in 
96 % igem Alkohol: Meigen, Neuberger, Ch. Umschau Pelte 20, 342; Holde, Selim, B. 68, 
527 ; vgl. Holde, Selim, Bleyberg, Z. dtsch. Ol-Fettind. 44 , 277, 298; C. 1024 II, 903, 1643 ; 
Z. ang. Ch. 37 , 885. Zur Trennung von Olsaure nach der Bleisalz-Ather-Methode vgl. Thomas, 
Yu, Am. Soc. 45 , 114. Das NatriumBalz sowie das Bariumsalz lassen sich von den ent- 
sprechenden Salzen der Olsaure in 90% igem Alkohol bei 20 — 25° nur unvollkommen 
trennen (Th., Y.). Trennung von Olsaure, Palmitinsaure + Olsaure oder Elaidinsaure -f- 
Olsaure durch Behandlung der Bleisalze mit Alkohol: Steger, Scheffers, R. 46 , 406; vgl. 
Twitchell, J . ind. Eng. Chem. 13 [1921], 806; Wallis, Burrows, Am. Soc. 46 , 1961. 
EinfluB von Temperatur, Acidit&t bzw. Alkalitat auf die Abtrennung aus Gemischen mit 
Olsaure uber die Magnesiumsalze : Th., Y. Trennung von Arachin- und Lignocerinsaure auf 
Grand der verschiedenen Losiichkeit der Sauren in Alkohol von 90,3 Vol.-%: Th., Y. 
Zur Bestimmung in Fettsauregemischen vgl. a. Bertram, Z. dtsch. Ol-Fettind . 45 , 735; 
C. 1026 II, 129. Titration mit methylalkoholischer Bariumhydroxyd-Losung : Escher, Helv. 
12, 103. Nephelometrische Bestimmung im Blut: Bloor, Pelkan, Allen, J. biol. Chem. 
52 , 191. — Reinheitspruf ung : Erganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe 
[Berlin 1930], S. 11. 

Salze der Stearinsfture (Stearate). 

tlber Benzol -Wasser-Emulsionen mit verschiedenen Stearaten als Emulgierungsmittel 
vgi. Finkle, Draper, Hildebrand, Am. Soc . 45 , 2785. 

HydrazinstearatCjgH^Oj + N 2 H 4 . B. Beim Erhitzen von Olsaure mit iiberschussigem 
Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad (Hanu§, Vo6i§ek, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 226; 
C. 1020 II, 551). — Krystalle (aus Chloroform). F: 114°. 

Lithiumstearat LiC 18 H 35 0 2 . Krystalle (aus Alkohol). F: 214° (Frankel, Kasz, Bio.Z . 
124 , 224). Rontgenographische Untersuchung : Becker, Jancke, Ph.Ch.99, 271. Um- 
kehrang der Phasen bei Ol-Emulsionen in Lithiumstearat-Losungen durch Elektrolvte: 
Bhatnagar, Soc s 110 , 63, 64. 

Natrium.stearate:NaC 18 H 36 O a + Ci 8 Ho 6 0 2 . Rontgenographische Untersuchung; Piper, 
Soc. 1020, 238. — NaC 18 H S j0 2 . Elektrische Leitfaliigkeit in geschmolzenem Zustand; Bhat- 
nagar, Prasad, Koll.-Z. 34 , 194; C. 1024 II, 1167. Die wahreLSslichkeit von Natriumstearat 
in Wasser bei 18°, festgestellt durch Ultrafiltration, betragt hdchstens 0,0001 Mol/1 (Kratz, 
Z. dtsch. Ol-Fettind. 44 , 50 ; ( 7 . 10241 , 1489). WaBr. Losungen bis zu einer Konzentration 
0,8 n sind bei 90° waeserhell und geben keinen Tyndalleffekt (Linderstrom-Lang, C. r. Trav. 
CarUberg 16 , Nr. 6, S.40; C . 1026 II, 2398). Gelbildung der waBr. Ldsung: Ponder, Biochem. 
J . 18 , 846. EinfluB von Wasser, Stearinsaure und Olsaure auf die Dispergierung und Gelati- 
nierung in Terpentinol, ParaffinOl und Benzol : Holmes, Maxson, Colloid Symp. Mon. 6, 290, 
296, 299; <7. 1928 II, 226. LosungsvermOgen der waBr. Losung fiir verschiedene organische 
Verbindungen; Tamba, Bio. Z. 145 , 419. Uber die Wirkung als Schutzkolloid vgl. Iredale, 
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Soc. 119, 626; Freundlich, Lobb, KoU.-Z. 34, 231 ; G. 1924 II, 443. Emulgierungsvermogen 
waBr. Ldsungen fur Petrole um (D: 0,813) und Lein6l : White, Marden, J. p bys. Ghem. 24, 
626, 627; fiir pflanzlicheOle: Jajnik, Ilahi, Koll.-Z . 37, 140; G . 1926 I, 34. Verlauf der Ab- 
kuhlung einer 0,6 molaren w&Brigen Ldsung: M. H. Fischer, KoU.-Z. 46, 359; C. 1929 II, 399. 
Dampforuck w&Br. Ldsungen bei 90° : Me Bain, Salmon, Am. Soc. 42, 436. Elastizit&t von Solen 
und Gelen von Natriumstearat: Fbeundlich, Seifriz, Ph. Gh. 104, 248. Viscosit&t w&Br. 
N atri umat earat - Ldsungen bei 20° : Fr., Schalek, Ph.Ch. 108, 171 ; bei 26 — 30° : Nonaka, J. Soc . 
chem. Ind. Japan Spl. 30, 62 B, 219 B; G. 1928 1, 1374; 1929 II, 2125; bei 60°, 70° und 80°; 
Jajnik, Malik, KoU.-Z. 36, 325; C. 1026 II, 2134; vgl. a. M., KoU.-Z. 89, 323; G. 1926 II, 
2401 ; Viscositat w&Br. Ldsungen von Natriumstearat und von Natriumstearat -f- Natrium- 
oleat und Natriumstearat Natriumricinoleat : Fr., Jores, Koll.-Z. 36, 242; Koll. Beth. 22, 
19, 26, 30; C. 1926 I, 3310. Viscositat von Ldsimgen in Alkohol und Butylalkohol bei 30°: 
Prasad, J. phys. Ghem. 28, 639. Druckabh&ngigkeit der Viscosit&t von Natriumstearat- 
Ldsungen: Ostwald, Ph. Gh. Ill, 73; vgl. a. 0., Koll.-Z. ,36, 110; 0.19261, 1965. Ultra- 
filtration von w&Br. Natriumstearat-Losungen durch eine Nickelmembran bei 80 — 90° : 
Manning, Soc. 1026, 1131 ; durch Membranfilter bei 18°: Kratz, Z. dtsch. Ol-FeUind. 44, 50; 
G. 1924 1, 1489. Oberfl&ohenspannung waBr. Ldsungen: White, Marden, J. phys. Ghem. 24, 
623; Ponder, Biochem. J. 18, 846; bei 15°: Lascaray, KoU.-Z. 34, 76; G. 1924 1, 2413; bei 
40°: Kawakami, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 281 B; C. 1020 I, 1549; bei 60°: Walker, 
Soc. 110, 1623. Oberflaohenspannung w&Br. Ldsungen von Natriumstearat und von bin&ren 
und tem&ren Gemischen mit Natriumoleat undNatriumlaurat inWasser: Hirose, J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 31, 46 B; G. 1028 II, 504. EinfluB der Wasserstoffionen-Konzentration auf 
die Oberflachenspannung einer Natriumstearat-Ldsung: Jarisch, Bio. Z. 134, 166. Sus- 
pendierende Wirkung auf Tierkohle : v. BuzAgh, Koll.-Z. 43, 221; 0.10281, 656. Wasch- 
wirkung: Chapin, J. Oil Fat Ind. 5, 210; 0. 1928 II, 1159. Mikroskopische und ultramikro- 
skopische Untersuchungen an w&Br. Ldsungen: Darke, McBain, Salmon, Pr.roy. Soc. [A] 
98, 399, 402 ; 0. 1922 II, 159; an den daraus entstehenden Gallerten: D., McB., S., Mac- 
lennan, J. Soc. chem. Ind. 42, 398 T; 0. 1024 1, 1291 ; Kratz, Z. dtsch. Ol-FeUind. 44, 38; 
0. 1024 1, 1489. Debye- Scherrer-Aufnahmen an Natriumstearat- Gallerten: Piper, Grindley, 
Pr. phys. Soc. London 36, 270; 0. 1024 I, 2077. Elektrische Leitf&higkeit von Natriumstearat- 
Gelen: v. BuzAgh, Ch. Rdsch. Mitteleur. Balkan 2, 52; 0. 1026 II, 271; von w&Br. Ldsungen: 
Kr., Z. dtsch. Ol-FeUind. 44,49; von Ldsungen inAlkohol, Propylalkohol und Butylalkohol: 
Bhatnagar, Prasad, Koll.-Z. 34, 195 ; 0. 1024 II, 1167. OH'- Konzentration w&Br. Ldsungen 
bei 90°: McBain, Hay, Soc. 1020, 598. Hydrolysengrad w&Br. Ldsungen: Kr.; Stocks, 
J. Oil Fat Ind. 4, 316; 0. 1027 II, 2786. 

Kaliumstearate: KC 18 H 36 O a -f Ci 8 H M O a (bei 106°). Krystalle (aus Alkohol) (Stezenko, 
Maslob. %ir. Delo 1026, Nr. 7/8, S. 35; C. 1027 I, 1426). Rontgenographische Untersuchung : 
Piper, Soc. 1020, 237. F: 153° (St.). Bei 18° ldst sich 1 g in 880 cm 8 96%igem Alkohol (St.). 
Wird durch Wasser bei 40 — 50° merklich hydrolysiert (St.). Zerf&llt bei l&ngerer Extraktion 
mit Ather oder Chloroform in Stearinsaure und neutrales Kaliumstearat (St.). — KC 18 H 36 O t . 
Rdntgenographische Untersuchung: Piper, Soc. 1020, 236. Elektrische Leitf&higkeit in ge- 
schmolzenem Zustand: Bhatnagar, Prasad, KoU.-Z. 34, 194; O. 1924 II, 1167. Bei 
18° ldst sich 1 g in 270 cm 8 95%igem Alkohol (Stezenko, Maslob. zir. Delo 1026, Nr. 7/8, 
S. 35; 0. 1927 1, 1426). Bei 25° losen 100 g 95%iger Alkohol 0,63 g (Thomas, Yu, Am. Soc. 
46, 116). Ldslichkeit in Gemischen aus Wasser -f Alkohol bei 25°: Th., Y. Gelbildung der 
w&Br. Ldsung: Ponder, Biochem. J. 18, 847. EinfluB von Stearinsaure und Ols&ure auf 
die Dispergierung und Gelatinierung in Terpentindl, Paraffindl und Benzol: Holmes, Maxson, 
Colloid Symp. Mon. 6, 290, 296, 299 ; G. 1028 II, 226. Ober Emulsionen von Kerosin in Kalium- 
stearat- Ldsung vgl. Griffin, Am. Soc. 46, 1654. Umkehrung der Phasen bei 01-Emulsionen 
in Kaliumstearat-Losungen durch Elektrolyte: Bh., Soc. 110, 63, 64. Dampfdruck w&Br. 
Ldsungen bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436. Zeitliche Anderung der Viscosit&t 
der w&Br. Ldsung: Dhar, Chakravarti, KoU.-Z. 42, 122; C. 1027 II, 2654. EinfluB 
von Kaliumchlorid bzw. Kalilauge auf die Viscosit&t der w&Br. Ldsung: Ch., Dh., Koll.-Z. 42, 
127; G. 1927 II, 2654; Dh., Ghosh, KoU.-Z. 48 [1929], 44. Viscosit&t von Ldsungen in 
Alkohol und Butylalkohol bei 30°: Pr., J. phys. Ghem . 28, 638. Ultramikroskopische Unter- 
suchungen an w&Br. Ldsungen und den daraus entstehenden Gallerten: Darke, McB., S., 
Pr. roy. Soc. [A] 08, 399, 404; C. 1022 II, 159; Kratz, Z. dtech. Ol-FeUind. 44, 38; G. 1924 1, 
1489. Zeitliche Anderung der Leitf&higkeit des Sols: Dh., Ch., Koll.-Z. 42, 122. Elektrische 
Leitf&higkeit in Alkohol, Propylalkohol und Butylalkohol : Bh., Pr. , KoU.-Z. 34, 195; C. 1924 II, 
1167. OH'-Konzentration w&Br. Ldsungen bei 90°: McBain, Hay, Soc. 1929, 598. 

Kupfer(II)-stearat CufC^H^CLL. Elektrische Leitf&higkeit der Ldsungen in Benzol, 
in Benzol -f- Chlorwasserstoff und m Benzol + Zinn(IV)-chlorid: Cady, Baldwin, Am. Soc. 
48, 648. Giftwirkung auf Raupen: Brinlby, J.agric. ife*. 33, 179; G. 1926 II, 2107. 

Silberstearat AgC 18 IL«0.. Lichtbest&ndiges amorphes Pulver (Gascard, A. ch. [9] 
15, 362). Kolloidchemisohes Verhalten in verschiedenen Ldsungsm i tteln : Whitby, Soc. 1926, 
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1459. 1 1 Wasser lost bei 20° 0,00065 g (Wh.). Ldslichkeit in Stearinsaure : Giles, Salmon, 
Soc . 1028, 1601. 

Magnesiumstear&t Mg(C 18 H 85 0 2 ) 2 . Krystalle (aus 95%igem Alkohol). Sinterfc bei 
117 — 122° und schmilzt bei weiterem Erhitzen; die Schmelze bleibt beim Abkiihlen glasartig 
(Biltz, Rohes, Z. ang. Ch. 38, 609); schmilzt bei ca. 145° (Mead, McCoy, Colloid Symp. Mon. 
4, 53; C . 1928 II, 860). Wird beim Reiben elektrisch (B., R.). Bei 25° l6sen 100 g 90%iger 
Alkohol 0,007 g (Thomas, Yu, Am. Soc. 45, 115). Loslichkeit in Gemischen aus Wasser und 
Alkohol bei 25°: Th., Y. Emulgierungsvermogen der waBr. Losung fur Baumwollsaatol: 
Lee, Rutzler, 0*7 Fa/ /nd. 6, Nr. 3, S. 16; <7.102011, 233. — Calciums tearat Ca(Ci 8 H 88 0 2 ) 2 . 
Feines, offenbar amorphes Pulver. Schmilzt bei 150 — 156°; die Schmelze bleibt beim Ab- 
klihlen glasartig (Biltz, Rohrs, Z. ang. Ch. 30, 609). Sintert bei 115 — 120°, zersetzt sich 
bei 155 — 160° (Harrison, Biochem.J. 18, 1223). F: 179 — 180° (Klimont, J.pr.[ 2] 100, 
272). Wird beim Reiben elektrisoh (B., R.). Loslich in alkoh. Salzsaure und siedendem 
Xylol, schwer loslich in siedendem Alkohol und Benzol, sehr schwer in siedendem Chloroform, 
unlOslich in Ather, Aceton, Petrolather und Wasser (H.). EinfluB von Stearinsaure und 01- 
saure auf die Dispergierung und Gelatinierung in Terpentinol, Paraff in6l und Benzol : Holmes, 
Maxson, Colloid Symp. Mon. 5, 290, 297 ; C. 1028 II, 226. Emulgierungsvermogen der 
waBr. Losung fur Baumwollsaatol : Lee, Rutzler, Oil Fat Ind. 0, Nr. 3, S. 16; C. 1029 II, 
233. — Strontiumstearat Sr(C 18 H 36 0 2 ) 2 . Emulgierungsvermogen der waBr. Losung fur 
Baumwollsaatol: Lee, Rutzler. — Bariumstearat Ba(C 18 H 35 0 2 ) 2 . Emulgierungsvermogen 
der waBr. Losung fur Baumwollsaatol : Lee, Rutzler. 

Zinkstearat Zn(C 18 H 85 0 2 ) 2 . WeiBes Pulver. F: ca. 140° (Mead, McCoy, Colloid Symp. 
Mon. 4, 54; C. 1028 II, 860). Randwinkel mit Wasser und Luft: Nietz, J. phys. Chem. 32, 
262. — Quecksilberstearat Hg(C 18 H 86 0 8 ) 2 . B. Beim Erhitzen von Stearinsaure mit 
Quecksilberoxyd auf 180° im Olbad (Dietzel, Sedlmeyer, Ar. 1028, 515). Feinkrystal- 
linisches Pulver (aus Alkohol Chloroform + Pyridin oder aus Paraff in6l -f Ather). Bei 
20° lOsen sich in 1 1 Alkohol 0,0006809 Mol, in 1 1 Ather 0,00051 Mol, in 1 1 Chloroform 0,00073 
Mol, in 1 1 eines Gemisches von 6 Tin. Alkohol, 1 Tl. Chloroform und 3 Tin. Pyridin 0,0014 Mol 
(D., S.). Giftwirkung auf Raupen: Brinley, J. agric. Res. 33, 179; C. 1028 II, 2107. 

Aluminiumstearat A1(C 18 H 35 0 2 ) 8 . Pulver. F: ca. 120° (Mead, McCoy, Colloid Symp. 
Mon. 4, 52; C. 1928 II, 860). Adsorption von Arabinose aus waBr. L6sung an Aluminium- 
stearat: Shrivastava, Mitarb., J. phys. Chem. 20, 175. EinfluB auf die Grenzfl&chenspannung 
zwischen Olen und Wasser: M., McC. 

Thallium(I)-stearat TlC^H^Og. Nadeln (aus Alkohol). F: 119° (korr.) (Holde, 
Selim, B. 68, 527), 118° (korr.) (Walter, B. 59, 968), 117° (Meigen, Neuberger, Ch. Urn- 
schauFette 20 [1922], 342). Die Schmelze ist zwischen 118° und 163° (korr.) krystallin-fliissig 
(W.). Brechungsindices der krystallin-fliissigen Phase zwischfen ca. 110° und 150°: W., B. 59, 
971. L6st sich bei Zimmertemperatur in 96%igem Alkohol zu 0,42%, in Wasser zu 0,014% 
(M., N.); LOslichkeit in 96%igem Alkohol zwischen 15° und 60° und in Wasser zwischen 
15° und 75°: H., S. Schmelzpunkte von Gemischen mit den Thallium(I)-salzen der Ols&ure 
und Elaidins&ure : W., B. 50, 970. — Zirkoniumstearat. F: ca. 60° (Mead, McCoy, 
Colloid Symp. Mon. 4, 52; C. 1928 II, 860). EinfluB auf die Grenzflachenspannung zwischen 
Olen und Wasser: M., McC. — Bleistearat Pb(C 18 H 85 0 2 ) 2 . Schuppen (aus Toluol). Rontgeno- 
graphische Untersuchung an einem diinnen Film: Trillat, C. r. 180, 1839; Ann. Physique 
[10] 8, 76. Bei 25° lOsen 100 g absol. Ather 0,021 g (Thomas, Yu, Am. Soc. 45, 117). Gift- 
wirkung auf Raupen: Brinley, J. agric. Res. 33, 179; C. 1920 II, 2107. Reinheitspnifung: 
Erganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 351. 


Funktionelle Derivate der Stearinsdure. 

Stearinsauremethylester, Methylstearat C 12 H 88 0 8 = CH 8 *[CH 8 ] 18 *C0 2 ‘CH 8 (H 379; 
E I 172). B. Aus Stearinsaure beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsaure (Skraup, 
Schwamberger, A. 482, 152) oder methylalkoholischer Schwefelsaure (Levene, Taylor, J. 
bid . Chem. 69, 913). Duroh Erhitzen von JjSilberstearat und Methyliodid in Xylol auf 100° 
(Whitby, Soc. 1026, 1464) oder von Thallium(I)-stearat mit Methyljodid in Benzol (Fear, 
Menztes, Soc. 1926, 938). Durch Hydrierung von Petroselinsauremethylester in Gegenwart 
von Nickel-Kieselgur bei 180° (van Loon, R. 48, 497) oder von Ricinolsauremethylester 
bei Gegenwart von Platinmohr in absol. Methanol oder absol. Ather (Sigmund, Haas, 
M. 60 , 365). 

Krystalle (aus Ather oder Aoeton). R6ntgenreflexionsaufnahmen an diinnen, orientierten 
Sohichten: Shearer, Soc. 123, 3153. Optisches Verhalten der Krystalle: Vorlander, Selke, 
Ph.Ch. 120 , 450. — F: 38,5° (Sigmund, Haas, M. 60, 365), 38,8° (Whitby, Soc. 1026, 
1464), 38,5—39,5° (korr.) (Levene, Taylor, J . biol. Chem. 69, 913), 38,70° (Verkade, Coops, 
Bio. Z. 206 , 477), 39,2° (van Loon, R. 46, 497). Kp 0j01 : 163—165° (Anderson, Char- 
gaff, J. biol. Chem. 84, 711). Schmelz- und Erstarrungspunkte von Gemischen mit Methyl- 
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palmitat: Verkade, Coops; Schmelz- und Erstarrungspunkte von Gemischen mit Mefchyl- 
behenst: Sudborough, Watson, Ayyar, J . Indian Inst. Sci. [A] 9, 69: C. 1926 II, 2729. 
Ausbreitung monomolekularer Schichten auf Wasser: Adah, Pr. roy. Soc. [A] 103, 693; 
(j . 1923 III, 1296. — Liefert beim Erwarmen mit Phenylmagnesiumbromid in Ather und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 220 — 240° l.l-Diphenyl-octadecen-(l) (Skraup, Schwam- 
bekcikr, A. 462, 152). 

Stearinsaureathylester, Athylstearat C 20 H 40 O 2 = CH 3 * [CH 2 ] 1 a*C0 2 *C 2 H 6 (H 379; 
El 172). B . Durch Erwarmen von Stearinsaure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure 
(Holde, Bleyberg, B. 00, 2506) oder mit Alkohol, konz. Schwefelsaure und wasserfreiem 
Aluminiumsulfat (Kotake, Fujita, Bl.phys. chem. lies. Tokyo 1, 65; C. 1928 II, 1545). 
Durch Erhitzen von Silberstearat und Athyljodid in Xylol auf 100° (Whitby, Soc . 1926, 
1464). Durch Hydrierung von Olsaureathylester in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Alkohol -f- Eisessig (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 59, 910). 

Krystalle (aus Alkohol oder Aceton). Rontgenreflexionsaufnahmen an einer diinnen, 
orientierten Schicht : Shearer, Soc. 123, 3153. Optisches Verhalten diinner Schichten auf Glas- 
platten : Vorlander, Selke, Ph. Ch. 129, 451. F: 33° (Jones, Smith, Soc. 1928, 70), 33,0° bis 
33,6° (Holde, Bleyberg, B. 00, 2506), 33—34° (korr.) (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 
910), 33,6° (Whitby, Soc. 1920, 1464). Kp 2 : 182° (Piper, Malkin, Austin, Soc . 1920, 2311); 
Kp 0 , 18 : 152° (Le., T.). Dichte zwischen 36,3° (0,8481) und 167° (0,754): Lautsch, Ph. Ch. [B] 
1, 126. ri£ 3 : 1,4368; nf 3 : 1,4444; n*' 3 : 1,4489 (Lau.); n£: 1,4292 (Wh., Dolid, Yorston, 
S(k. 1926, 1455); n“: 1,4320; n™: 1,4238 (Wh., Soc. 1926, 1464). Depolarisation des bei 
40° an Athylstearat gestreuten Lichtes: Lau., Ph. Ch. [B] 1, 118. Dielektr. -Konst. zwischen 
48° (2,92) und 167° (2,48): Lau., Ph. Ch. [B] 1, 126. Verhalten und Struktur monomolekularer 
Schichten auf Wasser und verd. Salzsaure: Ada*m, Pr. roy. Soc. [A] 101, 461, 523; C. 1923 I, 
271, 272. Oberflachenspannung monomolekularer Schichten auf verd. Salzsaure bei Zimmer- 
temperatur und geringen Drucken bis herab zu 0,01 dyn/cm: A., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 
110, 427; C. 19201, 2548. 

Oxydation mit Chromschwef elsaure : Simon, C. r. 180, 1406. t)ber Verdrangung des 
Athylrests (Umesterung) beim Erhitzen mit Glycerin auf 270 — 280° vgl. Grun, B. 64, 297 ; 
iiber Verdrangung des Stearinsaurerests beim Erhitzen mit Eisessig oder Acetanhydrid vgl. 
Holde, Bleyberg, B. 00, 2507. Beim Erhitzen mit Zimtsauremethylester in Gegenwart 
von Nickel auf 230 — 250° entsteht eine geringe Menge Hydrozimtsauremethylester (Arm- 
strong, Hilditch, Pr. roy. Soc. [A] 90, 329; C. 1920 I, 735). — Verseifung durch Ricinus- 
lipase: Piutti, de’Conno, Ann. Chim. applic. 18, 473; <7.1929 1, 760; durch Pankreas- 
lipase in 0,1 n-Natriumdicarbonat-Losung: Abderhalden, Weil, Fermentf. 4, 81 ; C. 1920 III, 
643. Nahrwert fur Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 236; Pr. Acad. Tokyo 3, 441 ; C. 1928 I, 541. 

|$-Brom-athyl]-stearat C 20 H 39 O 2 Br = CH 3 - [CH 2 ] 16 -C0 2 -CH 2 -CH 2 Br. Schuppen. F:76° 
(Abderhalden, Paffrath, Sickel, Pfluqers Arch. Physiol. 207, 248; C. 1926 II, 934). 

Stearinsaurepropylester , Propylstearat C 2 iH 42 0 2 = CH S * [CH 2 ] w *C0 2 *CH 2 *CH 2 * 
CH a (E 1 172). B. Durch Erhitzen von Silberstearat und Propyljodid auf 100° (Whitby, 
Soc. 1926, 1464). — Krystalle (aus Propylalkohol). Optisches Verhalten der Krystalle: 
Vorlander, Selke, Ph. Ch. 129, 451. F: 30,5° (Wh.), 30—31° (V., S.). ntf: 1,4323; 
n$: 1,4242 (Wh.). 

Btearinsaureisopropylester , Isopropylstearat C 21 H 42 0 8 = CH 8 -[CH 2 ] 16 -C0 2 - 
CH(CH 3 ) 2 . Krystalle (aus Isopropylalkohol). F: 28° (Vorlander, Selke, Ph. Ch. 129, 452). 
Optisches Verhalten diinner Schichten auf Glasplatten: V., S. 

[/?./?'-Dichlor-isopropyl]-stearat , Glycerin-a.a'-dichlorhydrin-stearat , d-Stearo- 
a-dichlorhydrin C 21 H 40 O 2 Cl 2 = CH 3 - [CH 2 ] 16 C0 2 -CH(CH 2 C1) 2 . B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in ein Geraisch von Stearinsaure und trocknem Glycerin auf dem Wasserbad 
(Humnicki, Bl. [4] 46, 282). Aus Stearoylchlorid beim Erhitzen mit uberschiissigem a-Di- 
chlorhydrin auf dem Wasserbad (Whitby, Soc. 1920, 1460; Thomson, Trans, roy. Soc. 
Canada [3] 20 III, 452; C. 1927 II, 2242) oder mit Epichlorhydrin im Rohr auf 130° (Wh.). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 39,5° (Wh.; Th.). nff: 1,4528 (Wh.). — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch 0,ln-Natriumdicarbonat-L6sung und ihre Beschleunigung durch Rinderpankreas- 
lipase: Abderhalden, Weil, Fermentf. 4, 80; 0. 1920 III, 643. Liefert beim Erhitzen mit 
N atriumpalmitat auf 160—180° (Amberger, Bromig, Z. Unters. Nahr.-Qenufim. 42 [1921], 
206) oder mit Silberpalmitat auf 135 — 155° (Wh.) ein Stearodipalmitin, das vermutlich mit 
a'-Stearo-a./3-dipalmitin identisch ist. 

Stearinaaurebutylester , n-Butylstearat CjjoH^Oj = CH 3 • [CH 2 ] ie • C0 2 • [CH a ] a • CH.. 

B. Durch Erhitzen von Silberstearat und Butyljodia auf 100° (Whitby, Soc. 1926, 1464). 

Krystalle (aus Alkohol oder Propylalkohol). F: 27,5° (Wh.), 28° (Vorlander, Selke, Ph. Ch. 
129, 453). Optisches Verhalten diinner Schichten auf Glasplatten: V., S. n§: 1,4328; 
n??: 1,4250 (Wh.). — Verwendung als Weichmacher: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. 
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[London 1938], S. 194, 231, 232; H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weichhaltungsmittel 
[Stuttgart 1941], S. 244. 

Stearinsaureisobutylester, Isobutylstearat C 22 H 44 0 2 = CII 3 • [CH 2 ] 16 • C0 2 • CH 2 • 
CH(CH 3 ) 2 (E I 173). 1st dimorph; laBt man die Fliissigkeit bei 20° erstarren, so scheidct sich 
die bei 22° schmelzende Form aus; bei Eiskiihlung erhalt man die bei 28 — 29° schmelzende 
Modifikation (Vorlander, Selke, Ph. Ch. 129, 454). Optisches Verhalten diinner Schichten 
der bei 22° schmelzenden Form auf Glasplatten: V., S. Kp 15 : ca. 223°. 

Stearinsaure-n-amylester, n-Amylstearat C 23 H 4C 0 2 = CH 3 * [CH 2 ] 16 *CO a * [CH 2 ] 4 -CH 3 . 
B. Durch Erhitzen von Silberstearat und n-Amyljodid auf 100° (Whitby, Soc. 1920, 1464). 

F: 30° (Wh.). Parachor: Sugden, Soc. 125, 1184. n™: 1,4342; n;',’: 1,4266 (Wh.). — Venvendung 
als Weichmacher: H. Gnamm, Die Losungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941 j, 
S. 245. 

Stearinsaureisoamylester, Isoamylstearat C 23 H 48 0 2 ™ CH S * [CH 2 ] 16 *C0 2 *CH 2 *CH 2 - 
0H(CH 3 ) a (H 380; E 1 173). B. Durch Erhitzen von Silberstearat und Isoamvljodid auf 100" 
(Whitby, Soc. 1926, 1464). — F: 23° (Wh.). Kp 2 : 192° (Grun, B. 54, 29*7). n;?: 1,4333: 
n;“: 1,4260 (Wh.). — t)ber Umesterung beim Erhitzen mit Glycerin ohne Katalysator auf 270° 
bis 280° vgl. Grun. — Verseifung durch Ricinuslipase : Piutti, de’Conno, Ann. Chim. npplic. 
18, 474; C. 1929 I, 760. Verwendung als Weichmacher: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. 
[London 1938], S. 195, 231, 232. 

Stearinsaure- n-octy tester, n-Octylstearat C 26 H 52 0 2 — CH a - [CH 2 ] 16 -C0 2 * [CH 2 ] 7 • 
CH 3 . B. Durch Erhitzen von Silberstearat und n-Octvlbromid auf 130 — 140° (Whitby, 
Soc. 1920, 1464). — F: 31,8°. nff: 1,4373; n;?: 1,4300. 

Stearinsaure-n-hexadecy tester, Cetylstearat c 34 h C8 o 2 = ch 3 .. [CH 2 ] lc . C0 2 - [CH 2 ] 15 - 
CH 3 (H 380). V. Im Walrat (Whitby, Soc. 1920, 1463). — B. Durch Erhitzen von Cetyl- 
jodid und Silberstearat auf dem Wasserbad (Wh.). — Tafeln (aus Ather oder Eisessig). 
Optisches Verhalten diinner Schichten auf Glasplatten: Vorlander, Selke, Ph. Ch. 129, 455. 
F: 56,6° (Wh.), 56 — 57° (V., S.). n™: 1,4410 (Wh.). 100 g absol. Ather losen bei 22° 9,08 g. 
bei 0° 0,73 g; bei 22° losen 100 g absol. Alkohol 0,0594 g, 100 g Eisessig 0,038Sg; leieht 
loslich in Aceton, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, sehr leieht in Benzol (Wh.). 

Stearinsaure -n-heptadecylester, n-Heptadecylstearat C 35 H 70 O 2 = CH 3 *[CH 2 ] 16 * 
C0 2 * [CH 2 ] 16 *CH 3 (E I 173). B. Zur Bildung durch Erhitzen von Silberstearat mit jod vgl. 
Gascard, A. ch. [9] 15, 374; Heiduschka, Ripfer, B. 50, 1738. — Blattchen (aus 80%igem 
Alkohol). F: 64,6° (H., R.). 

Trikosyl-(12)-Btearat, Di-n-undecyl-carbinol-stearat C 41 H 82 0 2 = CH 3 * [CH a ] 16 * CO a - 
CH([CH 2 ] 10 -OH 3 ) a . B. Aus Trikosanol-(12) und Stearoylchlorid auf dem Wasserbad (Grun. 
Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 427). — Mikrokrystallinische Aggregate (aus Essigester). 
F: 29,5 — 30,5°. Sehr leieht loslich in Ather. Petrolather, Chloroform und Tetrachlorkohlen- 
stoff, unloslich in kaltem Alkohol. 

Cerylstearat C 44 H 88 0 2 — CH 3 * [CH 2 ] 16 C0 2 *C 26 H 53 (?). B. Beim Einleiten von Salsziiure 
in ein geschmolzenes Gemisch aus Stearinsaure und Cerylalkohol (Kill, 470) (Gascard, 
A. ch. [9] 16, 374). — Blattchen (aus siedendem Benzol). Leieht loslich in siedendem Benzol, 
loslich in Aceton, schwer ldslich in siedendem Alkohol. 

Heptako8yl-(14)-8tearat, Di-n-trideoyl-carbinol-stearat C 46 H 90 O 2 — CH 3 [CH 2 ] 16 * 
CO a -CH([CH a ] ia -CH s ) a . B. Aus Heptakosanol-(14) und Stearoylchlorid auf dem Wasserbad 
(Grun, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 427). — Mikrokrystallinische Aggregate (aus Essig- 
ester). F : 39,5 — 40,5° (korr.). — Sehr leieht loslich in Ather, Petrolather, Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff, unlbslich in kaltem Alkohol. 

Myricylstearat, Melissylstearat C 48 H e6 0 2 oder C 49 H 98 0 2 CH 3 - [CH 2 ] 16 *C0 2 * ^30^61 ( •) 
oder CH 3 • [CIL] 16 • CO a * C 31 H e3 ( ?) . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstof f in ein geschmolzenes 
Gemisch aus Stearinsaure und Myricylalkohol (E II 1, 472) (Gascard, A. ch. [9] 15, 374). — 
Blattchen (aus Benzol). F: 76°. 

Hentriakontyl-(10)-stearat, Di-n-pentadecyl-carbinol-stearat C 49 H 98 0 2 = CH a - 
[CH a ] 16 *C02*CH([CH 2 ]i 4 *CH 3 ) 2 . B. Aus Hentriakontanol-(16) und Stearoylchlorid auf dem 
Wasserbad (Grun, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 427, 428). — Mikrokrystallinische 
Aggregate (aus Essigester). F: 50,5 — 51° (korr.). — Sehr leieht loslich in Ather, Petrolather, 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unloslich in Alkohol. 

Fentatriakontyl-(18)-8tearat, Di-n-heptadecyl-carbinol-stearat ^53^106^2 — CH 3 ’ 
[C3H a ]i d *CO a *CH([CH a ] 16 *CH 8 ) a . B. Aus Pentatriakontanol-(18) und Stearoylchlorid auf dem 
Wasserbad (Gr<jn, Ulbrich, Krczil, Z. ang. Ch. 39, 427, 428). — Mikrokrystallinische 
Aggregate (aus Essigester). F: 56 — 57° (korr.). — Sehr leieht loslich in Ather, Petrolather, 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, unloslich in Alkohol. 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 
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Athylenglykoldistear&t C M H 74 0 4 « CH, ‘ [CH*]i« • CO • 0 • CH, • CH,* OCO • [CH,] 14 • 
CH, (H 380). Optisches Verhalten diinner Schiohten auf Glasplatten: Vorlandbr, Selke, 
Ph. Ch. 129, 466. F: 76° (V., S.). Randwinkel gegen Wasser und Luft: Nietz, J. phys. 
Chem . 82, 262. — Verseifung durch Ricinuslipase : Prom, de’Conno, Ann . Chim. applic. 
18, 476; (7.19291, 760. 

y - Jod - propylengly kol - dis tear at , Glycerin - a • j odhydrin - distearat , Dietearo- 
a-jodhydrin (^ 75 0 4 I = CH s [CH | ]i 6 (X) 0 CH 1 *OT(0 (X) [CH t ] v CH s ) CH t I. B. Aus 
3- Jod-propandiol(l .2) und Stearoylcmorid bei Gegenwart von Chinolm in trocknem Chloro- 
form (E. Fischer, B. 68, 1627). — Nadeln (aus Ather -f Methanol). F: 62 — 63° (Fi.), 62,6° 
(Weizmann, Haskelberg, C. r. 189, 106), 62,6° (Amberger, Bromio, Bio.Z. 180, 262).' — 
Leioht ldslich in Ather, Aceton, Essigester, Chloroform, Tetraohlorkohlenstoff, Benzol, Petrol - 
Ather, sohwer in kaltem Methanol, Alkohol und Eisessig (Fi.). — Liefert beim Kochen mit 
Silbemitrit in Alkohol und wenig Wasser a.a'-Distearin (Fi.; A., Br.). Gibt bei der Einw. 
von Glykokoll-Natrium Glycerm-a-aminoacetat-a'./?-distearat ; reagiert analog mit weiteren 
Aminos&uren (W., H.). [Gottfried] 


1688; F., B. 63, 1621 ; Grun, Wittka, B. 64, 273. — B. Neben a./?- Distearin, a.a'-Distearin, 
wenig Tristearin und anderen Produkten beim Erhitzen von ^-Dibromhydrin mit Kalium- 
stearat in Dekalin auf 140° (A. Grun in Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologie der 
Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 246). Zur Bildung aus y-Chlor-propylenglykol 
und Natriumstearat (Guth, Z. Biol. 44, 83) vgl. Heiduschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 148; 
zur Bildung aus y-Jod-propylenglykol und Natriumstearat vgl. Gr., Limpacher, B. 69, 692; 
Gr., Collegium 1927, 1. tlber die Einheitlichkeit der aus Glyoerinhalogenhydrinen und Alkali- 
atearaten dargestellten Monostearine vgl. A. GrOn in Hefter- Schonfeld, Chemie und 
Teohnologie der Fette und Fettprodukte, S. 240. Entsteht in geringer Menge bei der Spaltung 
von Tristearin mit konz. Schwefelsaure bei 70° (Gr., W., B. 64, 281). Beim Behandeln von 
inakt. /^Oxy-y-stearoyloxy-propylamin-hydrochlorid mit Natriumnitrit und verd. Essigs&ure 
bei 20° (Bergmans, Sabetay, H. 137, 60). Beim Behandeln einer Losung von Glyoerin-a.d-iso- 
propyliden&ther-stearat (SyBt. Nr. 2691) in Ather mit konz. Salzs&ure (D: 1,19) (F., Be., Bar., 
B. 63, 1698; Averill, Roche, Kino, Am. Soc. 61, 869) oder mit 0,25 n- Schwefelsaure 
bei 40° (A., R., K.). 

Krystallisiert aus Alkohol, Ather oder Petrol&ther je nachdem, ob man rasch oder langsam 
krystallisieren l&Bt, in perlmutterartig glanzenden Blattchen oder schwach transparenten 
Nadeln vom Sohmelzpunkt 73,4 — 73,9° bzw. 81,2° (Grun, Limpacher, B. 69, 693), 74,9° bzw. 
80,9° (Amberger, Bromio, Bio. Z . 180, 257), 76 — 77° bzw. 81 — 82° (E. Fischer, Bergmann, 
Barwind, B. 63, 1599), 81,1° (Averill, Roche, Kino, Am. Soc. 61, 869), 81 — 82° (Bergmann, 
Sabetay, H. 137, 60), 83,5° (Heiduschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 148); nach Rewadikar, 
Watson (J.indian Inst . Sci. [A] 13, 128; C. 193011, 3737) schmelzen die beiden Formen 
bei 74° und 82°. Die Krystalle vom Sohmelzpunkt 81 — 82° schmelzen nach dem Erstarren 
bei emeutem Erhitzen bereits bei 75 — 76° (F., Be., Bar.). Der Schmelzpunkt sinkt beim 
Aufbewahren (Gr., L.; H., Soh.). Leicht lOslich in den meisten gebrauchlichen Lbsungs- 
mitteln, schwer loslich in kaltem Ather upd Petrol&ther, fast unlbslich in Wasser (F., Be., 
Bar. ; Gr., L.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Eisessig bei 30° Stearoyloxy- 
essigsAure (Grun, Wittka, B. 64, 285). Geschwindigkeit der Spaltung bei Einwirkung von 
Salzsaure: Gr., Limpacher, B. 69, 701. Cber den Verlauf der Spaltung mit Chlorwasserstoff 
in Benzol -f- Ather bei 30° und die dabei entstehenden Produkte vgl. Gr., L. Liefert beim 
Schiitteln mit 1 % Chlorwasserstoff enthaltendem Aoeton bei Gegenwart von Nptriumsulfat 
Gly oerin - a . /? - isopropy lidenkt her- stearat (Syst. Nr. 2691) (E. Fischer, Bergmann, Barwind, 
B. 68, 1599). t)ber das Gleichgewicht dieser Reaktion vgl. Gr., L., B. 69, 700. — Dicarbanil - 
s&ureester (Bis-phenylurethan) Cj^H^OgN,. F: 86° bzw. 89° (Gr., W., B. 64, 289). 

tlber die DaTstellung opt.-akt. a-Monostearine vgl. Bergmann, Sabetay, H. 137, 61 ; 
Baer, H. 0. L. Fischer, Naturwiss. 26 [1937], 588; J. bid. Chem. 12 8 [1939], 482; A. Grun 
in Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 
1936], S. 264. 

Bis- [0-oxy -y-stearoyloxy-propyl] -ather^d.d'-Dioxy-y.y'-distearoyloxy -dipropyl- 
ather = {CH,-[CH 1 ] 1 . C0-0*CH 1 -CH(0H) B. Neben anderen Pro- 

dukten beim Erhitzen &quimolekularer Mengen y- J od-propylenglykol und Kaliumstearat 
auf 100° (Grun, Limpacher, B. 69, 692). — RrystaUpulver (aus Ather-Petrol&ther) . F: 
70,5—71,3°. 

Qlyocrin-tt.a'-diaoctat-ft-stearat , a.a'-Diaceto-/?-ztearin C^H^O, =* CH.* [CH*],.- 
CO • 0 *CE(CH^‘ O • CO • CH.) r B. Durch Erhitzen von a.a'-Diacetin mit Stearoylcmorid in 
Chloroform bis zum Aufhdren der Chlorwasserstoff -Entwicklung (Abderhalden, Weil, 


Glycerin -a -stearat, a-Monostearin C,iH 4l 0 4 = CH, • [CH,] 1# * CO* O • CH t ■ CH( OH ) • 
CH,‘0H (H 380; E 1 173). Zur Konstitution vgl. E. Fischer, Bergmann, Barwind, B. 63, 
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FermerUf.4, 84; 0.1920 III, 643). — Krystalle (aus Alkohol -f Methanol). F: 41,5°. — 
Gesohwindigkeit der Verseifung durch 0,1 n-Natriumdicarbonat-Lbsung bei 38° und Be- 
sohleunigung dieser Reaktion durch Pankreaslipase : A., W. 

GlyoerinHX./?-dilaurat-a'-stearat , a./?-Dilauro-a'-stearin , a'- Stearo - a .p - dilaurin 
C«H h 0 6 = CH a * [CHJ 16 * CO O CH a - CH(0 • CO • [CH f ] 10 ■ CH 8 ) • CH a • 0 • CO • [CH a ] 10 - CH 3 
(H 3®). B. Bei der Einw. von 2 Mol Lauroylchlorid auf a-Monostearin in Chloroform -f 
Chinolm unter Eiskuhlung (Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 870). — F: 46,4° 1 ). 

Glycerin-a.a'-dilanrat-d-stearat , a.a'-Dilauro-d-stearin , p - Stearo - oc.a'- dilaurin 
C 45 Hg a 0 6 = CH 8 -[CH S ] 16 *CO-O CH(CH 1 O CO*[CH # ] 10 CH 8 ) 2 (H 381). B. Zur Bildung aus 
a.a'- Dilaurin und Stearoylchlorid vgl. Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 870. — Krystalle. 
F: 50,9 01 ). 


Glyoerin-a./?-dipalmitat-a'-8tearat, a-d-Dipalmito-a'-stearin, a'-Stearo-a./?-dipal- 
mitin CmHujO, - CH 8 - [CH a ] 16 - CO-OCH a - CH(OCO- [CH a ], 4 * CH a )CHv 0-C0*[CH 2 ] 14 - 
CH 8 (H 381). F. Im Gansefett (Amberger, Bromig, P. C . H . 02, 547j Z. Unters. Nahr .- 
Qenupm. 42, 206; Bio.Z. 130, 252, 258). — B. Bei der Umsetzung von oc-Monostearin mit 
Pabnitoylchlorid in Chloroform + Chinolin (Am., Br., Bio. Z. 130, 257; Averill, Roche, 
King, Am. Soc. 61, 870). a./M)ipalmito-a'-stearin entsteht anscheinend auch beim Er- 
hitzen von p - Stearo - a - dichlorhy drin mit Silberpalmitat auf 135 — 155° (Whitby, Soc. 
1920, 1461). — Krystalle (aus Ather). F: 63,5° (Am., Br.), 63,3° (Wh.), 62,6° (Av., R., K.). 
100 cm 3 Ather Ibsen bei 15° 0,900 g (Am., Br., Z. Unters. Nahr.-Genupm. 42, 207). 

Glyoerin-a.a'-dipalmitat-/?-stearat, o.a'-Dipalmito-j5-atearin , d-Stearo-oc.a'-dipal- 
mitin C M H 101 O e = CH 8 - [CH a ] w CO O-CH(CH a O C0- [CH a ] 14 CH s ) a (H 381). 

a) Pr&parat von Amberger, Bromig und Bomer, Merten. V. Im G&nsefett 
( Amber ger, Bromig, P. G . H. 02, 547 ; Z. Unters. Nahr.-Genupm. 42, 208; Bio. Z. 130, 254, 
280; Bomer, Merten, Z. Unters. Nahr.-GenuPm. 43, 119, 120; C. 1922 III, 277). — B. Bei 
der Einw. von Stearoylchlorid auf a.a'-Dipalmitin bei Gegenwart von Chinolin in kaltem 
Chloroform (Am., Br., Bio. Z. 130, 259). — Krystalle (aus Ather). F: 59,1° (Am., Br., Bio . Z. 
130, 260), 57,5° (Am., Br., Z. Unters. Nahr.-Genupm. 42, 208), 57,6° (Bo., M.) *). 100 cm 3 
Ather l6sen bei 16° 1,32 g (Am., Br., P. G. H. 02, 647). 

b) Pr&parat von Averill, Roche, King. B. Bei der Einw. von Stearoylchlorid 
auf a.a'-Dipalmitin bei Gegenwart von Chinolin in Chloroform bei 0° (Averill, Roche, King, 
Am. Soc. 61, 870). — F: 64,8°. 


Natiirliohe Glycerin-dipalmitat-stearate, Dipalmitostearine C 63 H 102 O 6 === C 17 H 35 • 
CO • O • CjHgfO • CO • C 15 H 81 ) a (H 381; E I 174). 

a) Pr&parat aus Cocosfett. Wurde nicht rein erhalten. Krystalle (aus Aceton). 
F: 55,0® (B6mer, Baumann, Z. Unters. Nahr.-GenuPm. 40, 146, 150; C. 19211, 219). 

b) Pr&parate aus Gansefett. Vgl. Vorkommen von a./J-Dipalmito-a'-stearin und 
a.a'-Dipalmito-^-stearin (s. o.). Das Pr&parat von Klimont, Meisels (M. 30, 341) ist nicht 
einheitUch gewesen (Amberger, Bromig, Z. Unters. Nahr.-GenuPm. 42 [1921], 208). 

o) Pr&parat aus sibirischer Butter. F: 58,7° (korr.) (Aisenberg, M aslob. \ir. Delo 
1920, Nr. 10/11, S. 66; C. 1927 II, 2021). 

d) Pr&parat aus Schweinefett. F: 58,2° (Amberger, Wiesehahn, Z. Unters. 
Nahr.-Genupm. 40, 290, 294; C. 1924 1, 1879); 

e) Pr&parat aus Emufett. F: 61,5° (Morrison, J.Pr.Soc.N.S. Wales 00, 117; 
C.19281,2510). D*f: 0,9912. ng: 1,4990. 


Glycerin -bis - [&.i - dibrom - palmitat] - 8 tear at , Stearo - dizoom arin - tetrabromicj 
C M H 98 0 6 Br 4 = CH 8 - [CH a ] 14 • CO • O • C s H fi (0 • CO • [CHJ, • CHBr • CHBr- [CH a ]yCH 8 ) a . B. Bei 
der Bromierung von Walfischtran (Suzuki, Pr. Acad . Tokyo 6, 266 ; 0. 1929 II, 2841). — E ; 1°. 

Glyoerin-a.d-dimargarat-a'-atearat, a.d-Dimargaro-a'-stearin, a'-Stearo-a.d-di- 
margarin *= CH. • [CH a ] 1# • CO • 0 • CH a • CH(0 • CO • [CH a ] 15 • CH 8 ) • CH a • O • CO • 

[CH s h.*CH s . if. Bei der Einw. von Margaroylcmorid auf a-Monostearin in Chloroform 4- 
Chinotm (Thomson, Trans . roy . Soc . Canada [3] 20 m, 456; 0. 1927 II, 2242). — Krystalle 
(aus Ather). F: 62,5°. ng; 1,4435; ng; 1,4415; ng: 1,4395. 100 cm 3 Alkohol Ibsen bei 15° 
0,0328 g; 100 cm 3 Ather ldsen bei 0° 0,1565 g, bei 15° 0,8490 g. 

Glyoerin-a.a'-dimargarat-d-stearat , a-a'-Dimargaro-d-stearin, J?-Stearo-a.a'-di- 
margarin C M H 10e O 6 -CH 8 [CH I ] 1# CO O*CH(CH 3 | O CO [CH 1 ] 16 CH 8 ) I . B. Beim Er- 
hitzen von margarinsaurem Silber mit /9-Stearo-a- dichlorhy drin auf 155® (Thomson, Trans. 


J ) Vgl. 8. 328 Anna. 1, 

*) Nash A. GeOn in Beftbr- SohOnfbld, Cheraie und Technologie der Fette und Fett- 
produkte, Bd. I [Wien 1936], 8. 257 schmelxen indessen die eyminetrischen zweis&urigen Tri- 
glyceride der aliphatiachen Beihe ausnahmslos hdher als die unsymmetrischen Isonoeren. 
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roy. Soc. Canada [3] 20 III, 453; C. 1927 II, 2242). — Nadeln (aus Chloroform). F: 63,1°. 
nft: 1,4450; n 7 ,?: 1,4430; n;t: 1,4410. 100 cm 3 Alkohol losen bei 15° 0,0095 g; 100 cm 8 Ather 
losen bei 0° 0,0475 g. bei 15° 0,4270 g. 

Glycerin-a./?-distearat, a.^-Distearin, /?-Distearin C 39 Hj 6 0 5 = CH* • [CH a ]j e • CO • 
O • CH 2 • CH(CH 2 * OH ) • O • CO * [CH 2 ] lfl • CH 3 (H381; El 174). Zur Frage der Einheitlichkeit 
des von Guth ( Z . Biol. 44, 86) und Renshaw (Am. Soc. 30, 537) aus 0-Dibromhydrin und 
Natriumstearat sowie eines nach Grun, Theimer (B. 40, 1797) aus Glycerin-a-chlorhydrin- 
/?.a'-distearat und Silbernitrit dargestellten a./?-Distearins vgl. Gr., Wittka, B. 54, 280; 
Faiiibou.uk e, Soc. 1030, 373, 382; A. Grun in Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologie 
der Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 233, 245. t)ber Versuche zum Konstitutions- 
beweisdurch Oxvdation in it Permanganat inEisessig vgl. Gr., W., jB. 54,276, 278. — JB.Neben 
glcichcn Mengen a.a'-Distearin, geringerenMengen a -Monostearin, wenig Tristearin und anderen 
Produkten beim Erhitzen von /f-Dibrorahydrin mit Kaliumstearat in Dekalin auf 140° 
(A. Grun in Hefter-Schonfeld, S. 246; vgl. a. Gr., Collegium 1927, 3). — F: 69° (A. Grun 
in Hefter-Schonfeld, S. 251). 1st bei 22,5° in Alkohol 5mal, in Ather 7 1 / a mal leichter ldslich 
als a.a'- Distearin (Gr.). — Liefert beim Erwarmen mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad 
Glycorin-a-chlorhydrin-^.a'-distearat und geringere Mengen a.a'- Distearin (Heiduschka, 
Schuster, J.pr. [ 2] 120, 150). Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf geschmolzenes 
a./3-Distearin, Versctzen des Reaktionsprodukts mit in Ather suspendiertem Wasser und 
naohfolgendem Erhitzen auf 85° entstehen' a.^-Distearoyl-glyoerin-a'-phosphors&ure und 
..sek. Distearinphosphorsaureester 44 (S. 360) (Gr., Limpacher, B. 00, 268). Liefert mit Chlor- 
sulfonsaure in Petroliither a./L Distearoyl - glycerin - a'- schwefels&ure und geringe Mengen 
a.a'-Distearoyl*glycorin-/f-sehwefelsaure (Gr., L., if. 00, 259). 

Q-lycerin-a.a'-distearat, a.a'-Distearin, a-Distearin C^H^Og = (CH 3 * [CH a ] 16 *CO- 
< ) ■ CH 2 ) 2 CH • OH ( H 381 ; El 174). Zur Frage der Einheitlichkeit des von Guth ( Z . Biol. 44, 
S5) aus a-Dichlorhydrin und Natriumstearat dargestellten a.a'-Distearins vgl. Fairbourne, 
Soc. 1930, 373, 382; A. Grun in Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologie der Fette 
und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 246. t)ber Versuche zum Konstitutionsbeweis duroh 
Oxydation mit Permanganat in Eiscssig vgl. Gr., Wittka, B. 54, 276, 278. — B. Neben gleichen 
Mengen a./M)istcarin, geringeren Mengen a-Monostearin, wenig Tristearin und anderen 
Produkten beim Erhitzen von 0-Dibrom hydrin mit Kaliumstearat in Dekalin auf 140° 
(A. Grun in Hefter-Schonfeld; vgl. a. Gr., Collegium 1927, 3). Zur Bildung aus 
a-Dichlorhydrin und Natriumstearat (Guth, Z. Biol . 44, 85; Krkis, HaFner, B. 30, 
2767) vgl. Heiduschka, Schuster, J. pi\ [2] 120, 149. Beim Kochen von Glyoerin-a-jod- 
hydrin-distearat mit Silbernitrit in verd. Alkohol (E. Fischer, B. 53, 1627; Averill, Roche, 
King, Am. Soc. 51, 870). In geringer Menge beim Erwarmen von a./f-Distearin mit Thionyl- 
chlorid auf dem Wasserbad (H., Sch., J.pr. [2] 120, 150). — Nadeln oder Pl&ttchen (aus 
Ather). Hontgenogramm: Becker, Jancke, Ph. Ch. 99, 271. F: 78,5 — 79° (korr.) (F.), 
79,1° (A., R., K.), 79,5° (Amberger, Bromig, Bio.Z. 130, 262). Der Schmelzpunkt sinkt 
beim Aufbewahren (H., Sen.; Gr., W.). Leicht loslich in den gebr&uchliohen organischen 
Losungsmitteln in der Warme (F.). 1st bei 22,5° in Alkohol 5mal, in Ather 7 1 / a mal schwerer 
loslich als a.£ -Distearin (A. Grun in Hefter-Schonfeld, S. 250). — Liefert mit Chlorsulfon- 
saurc in Petroliither a.a'- Distearoyl - glycerin - p - schwefelsaure und geringe Mengen a./L 
Distearoyl-glycerin-a'-schwefelsaure (Grun, Limpacher, if. 00, 265). 

Em a.a'- Distearin (?) vom Schmelzpunkt 56° wurde einmal beim Erhitzen von 
Tristearin mit konz. Schwefelsaure auf 70° als Nebenprodukt erhalten (Grun, Wittka, 
B. 54, 283; vgl. Gr., B. 38 [1905], 2286; Berthelot, A. ch. [3] 41 [1854], 227). — Bl&ttchen; 
geht beim Aufbewahren in eine bei 66° schmelzende Modifikation tiber; sehr leioht ldslich 
in alien Ldsungsmitteln (Gr., W.). 

Glycerin-a-acetat-/?.a'-distearat, a-Aoeto-/?. a'- distearin C 41 H 78 0 6 = CH 3 *[CHJ la * 
CO • O • CH a • CH(0 • CO • [CH a ] 1# • CH 3 ) • CH a • 0 • CO • CH 3 (H 382). B. Bei der Einw. von 2 Mol 
Stearoylchlorid auf a-Monoacetin in Chloroform 4* Chinolin unter Eiskuhlung (E. Fischer, 
B. 53, 1629; Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 871). — Nadeln (aus Aceton). F: 56,6° 
(A., R., K.), 59° J ) (F.). In den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln in der Warme 
leicht, in der K&lte schwer loslich (F.). 100 g Aceton losen bei 21° 0,341 g (F., B. 53, 1623). 

Glyoerin-/?-aoetat-a.a'-distearat, d- Aceto - a.a'- disteaiin C 41 H 78 0 8 = CH.*C0 # 0* 
CH(CH a -OCO- [CH^'CHgJj (H 382). B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf a.a'-Distearin 
in Chloroform 4 Pyridin bei 30° (E. Fischer, B. 53, 1628) oder in Chloroform 4- Chinolin 
unter Eiskiihlung (Averill, Roche, King, Am. Soc. 61, 870). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Ather). F: 58° (Abderhalden, Weil, Fermentf. 4, 84 ; C. 1920 HI, 643), 02,7° (Av., R., K.), 
64° *) (F.). In den gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln in der Warm© leioht, in der 

*) Vgl. S* 328 Anm. 1 . 
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Kalte schwer loslich (F.). 100 g Aceton losen bei 21° 0,201 g (F., B. 53, 1623). Geschwin- 
digkeit der Verseifung durch 0,1 n-Natriumdicarbonat-Losung bei 38° und Beschleunigung 
dieser Reaktion durch Poukreaslipase; Abd., W. 

Glycerin-a-laurat-/?.a'- distearat, a-Lauro-/?.a'- distearin C 51 H 98 0 6 = CH 3 *[CH 2 ] 16 - 
CO • O • CH 2 • CH( O • CO • [CH 2 ] 16 • CH 3 ) • CH 2 • O • CO • [CH 2 ] 10 • CH 3 ( H 382) . B. Bei der Einw. von 
2 Mol Stearoylchlorid auf a-Monolaurin in Chloroform 4* Chinolin unter Kiihlung (E. Fischer. 
Bergmann, Barwind, B. 53, 1603; Averill, Roche, King, Am. Soc. 51, 871). — Nadeln 
(aus Ather + Alkohol). F: 49 — 50° (F., B., B.), 50,9° *) (A., R., K.). Schwer loslich in Aikohol. 
leicht in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 

Glycerin - a - myristat - distearat , a - Myristo - /?.a'- distearin C 53 H 102 O 6 = CH 3 • 

[CH 2 ] 12 - CO • O • C 3 H 5 (0 • CO • [CH 2 ] lfl • CH 3 ) 2 (H 382). V. Tm Butterfett (de’Conno, Scopinaro. 
Ann. Chim. applic. 19, 62; C. 1929 II, 1605). — Krvstalle (aus Aceton). F: 57,5° (de’C., Sc.), 
59° *) (A. Grun in Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologic derFette und Fetfcprodukte. 
Bd. I [Wien 1936], S. 258). 

Glycerin- a -palmitat-/9.a'- distearat, a-Palmito -d.a'- distearin C 5r ,H 106 O 6 -■ CH 3 * 
[CH 2 ] lfl * CO*OCH 2 * CH(OCO- [CH 2 ] 16 - CH 3 )-CH 2 - 0'C0'[CH 2 ] 14 * CH 3 (H 382; El 174). 
Dies© Konstitution kommt der H 2, 383; E I 2, 174 als /?-Palmito-a.a'-distcarin bcsohrie- 
benen Verbindung zu; die H 2, 382; E I 2, 174 als a-Palmito-^.a'-distearin beschriebene 
Verbindung ist als /?-Palmito-a.a'-distcarin aufzufassen (Amberger, Bromig, Bio. Z. 130, 
255). — B. Bei der Einw. von Stearoylchlorid auf a-Monopalmitin in Chloroform 4- Chinolin 
unter Kiihlung (Am., Br., Bio. Z. 130, 261). - - Krvstalle (aus Ather). F:63,2° *) (Am., Br.). 
n]?: 1,5184 — 1,5186; n;?: 1,4423—1,4424 (Musciiter, Visser, Chem. Weekb. 23, 250; C. 
1928 II, 300). Mikroskopische Unterscheidung von /FPalmito-a.a'-distearin : M., V. 

Ein Palmitodistearin, das vermutlich zum groBten Teil aus a-Palmito -/ka'-distearin 
bestand, erhielt Whitby (Soc. 1926, 1461) beim Erhitzen von /kPalmito-a-dichlorhydrin mit. 
2 Mol Silberstearat auf 135 — 155° in An- oder Abwesenheit von Phenetol. — Gelbliche 
Nadeln (aus Ather). F: 64,8°. n ;? : 1,4467. Unloslich in kaltem Alkohol. 

Praparate, in denen vermutlich a- Palmito-/ka'-d i stearin vorgelegen hat, wurden 
isoliert: aus geliartetem Kakaofett (F: 63,5°) (Amberokr, Bauch, Z. Unters. Nahr.-Gennpm . 
48, 388; C. 1925 I, 1329), aus geliartetem spanischen Olivenol (F: 64,0°) (Taijfkb, Sarria. 
An. Soc. espan. 24, 40; C. 1920 I, 3105), aus Gansefett (F; 63.5°) (Bomer, Merten, Z. Unters. 
yahr.-Genufim. 43, 119; C. 1922 III, 277) und aus sibirischer Butter (F: 63,4°) (Aisenberg, 
Maslob. zir. Delo 1920, Nr. 10/11, S. 66; C. 1927 II, 2021). 

Glycerin-)? -pal mi tat- a. a'- distearat, /?-Palmito-oc.a'- distearin C^HjogOg = CH 3 * 
|CH 2 1 m ♦ CO * 0 • CH(CH 2 • O • CO • [CH 2 ] 16 • CH 3 ) 2 (H 383; El 174). Diesc Konstitution kommt 
der H 2, 382; E I 2, 174 als a -Palmito-/i.a / - distearin besehriebenen Verbindung zu; die 
H 2, 383; E I 2, 174 als /?-Palmito-a.a'-distearin beschriebene Verbindung ist als a-Palmito- 
/ka'-distearin aufzufassen (Amberger, Bromig, Bio. Z. 130, 255). — B. Bei der Einw. 
von Palmitoylchlorid auf a.a'-Distearin in Chloroform 4* Chinolin unter Kiihlung (Am., Br.. 
Bio. Z. 130, 263). — Krvstalle (aus Ather oder Petrolather). F: 67,9° *) (Am., Br.). n 1 ,,; 
1,5180 — 1,5182; n;?: 1,4424 (Muschter, Visser, Chem.Weekb. 23, 250; C . 1920 II. 300). Mikro- 
skopische Unterscheidung von a-Palmito-/ka'-distearin: M., V. 

Praparate, in denen vermutlich /FPalmito-a.a'-distearin vorgelegen hat, wurden 
isoliert; aus gehartetem Kakaofett (F: 68,2°) (Amberger, Bauch, Z. Unters. Nahr.-Genupm. 
48, 384, 387; C. 19251, 1329), aus gehartetem Palmol (F: 68,2°) (Brash, J. Soc . chem. Ind. 
46, 439 T; C. 1927 I, 821) und aus Schweinefett (F: 68,0°) (Amberger, Wiesehahn, Z. 
Unters. Nahr.-GenuPm. 40, 290, 294; C. 19241, 1879). 

Glycerin-a-margarat-)?. a'- distearat, a-Margaro-/?. a'- distearin <' s »H 10g O e = CH 3 - 
[CH,],, • CO • 0 • CH 2 • CH(0 • CO • [CHjl,, • CH a ) • CH 2 • O • CO • [CHj], 6 -CH 3 . B. Aus a-Monomar- 
garin, Stearoylchlorid und Pyridin in Chloroform bei Zimmertemperatur (Thomson, Trans, 
roy. Soc. Canada [3] 20 III, 455; C. 1927 II, 2242). — Nadeln (aus Chloroform). F: 63,8°. 
n{}: 1,4445; n .]?: 1,4426; n;*: 1,4407. 100 cm 3 Alkohol losen bei 15° 0,0212 g; 100 cm 8 Ather 
Idsen bei 0° 0,0345 g, bei 15° 0,29,80 g. 

Glyoerin-/?-margarat-a.a'-distearat, p - Margaro - a.a'- distearin O 5fi H 108 O 6 = ch 3 - 
[CH 2 ] 15 'C0*0‘CH(CH 2 *0‘C0* [CH 2 ] 18 *CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen von stearinsaurem Blei 
mit /?-Margaro-a-dichlorhydrin auf 145° (Thomson, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 
454; C. 1927 II, 2242). — Nadeln (aus Chloroform). F: 66,4°. n]?: 1,4425; n]>: 1,4405. 100 cm 8 
Alkohol losen bei 15° 0,0090 g; 100 cm 3 Ather l6sen bei 0° 0,0240 g, bei 15° 0,1855 g. 

Glycerintristearat, Tristearin, Stearin C 57 H 110 O 6 = CH S * [CHjlje'CO-O-CHfCHj- 
O'CO* [CH 2 ] 16 * CH 8 ) 2 (H 383; El 174). F. In sehr geringer Mengfc im ungeharteten . in 
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betr&chtlicher Menge im geharteten Kakaofetfc (Amberger, Bauch, Z. Untera. Nahr.-Qenufim. 
48, 384, 386; 0. 19261, 1329). In geh&rtetem spanischen Olivendl (TIufel, Sarria, An. Soc. 
eapan.^A, 39; 0. 19261, 3105). Im geharteten Gansefett (Amberger, Bromig, Z. Untera. 
Nahr.-Oenufim . 42 [1921], 216). Im geharteten Schweinefett (Amberger, Wiesehahn, 
Z. Untera. Nahr.-Qenufim. 46, 283, 289; C. 1924 1, 1879). Zum Vorkommen im Hammeltalg 
vgl. Collin, Hilditch, Lea, J. Soc. chem. Ind. 48, 48 T; C. 1929 1, 2000; zum Vorkommen 
im Rinderfett vgl. Dekker, Pharm. Weehb. 69, 313; C. 19221, 1148. — B . Aus Glycerin 
und Stearinsaure in Gegenwart von aus Naphthalin, Olsaure und konz. Schwefelsaure 
in Petrol&ther dargestelltem Twitchell * Reagens bei 100° (Ozaki, Bio* Z. 177, 159). In 
geringer Menge neben oc./l-Distearin, oc.a'-Distearin, a-Monostearin imd anderen Produkten 
beim Erhitzen von /? - Dibromhydrin mit Kaliumstearat in Dekalin auf 140° (A. Grun 
in Hefter - Schonfeld , Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. I 
[Wien 1936], S. 246). 

Existiert nach Joglekar, Watson ( J . Soc. chem. Ind. 47, 367 T; G. 1929 I, 988) in zwei 
Modifikationen, nach Loskit (Ph. Ch. 134, 137) in drei monotrop-polymorphen Formen. 
Jefremow (Izv. ural. polytech. Inst. 6, 161 ; O. 1928 II, 1967) und Clarkson, Malkin (Soc. 
1934, 669) schlieBen auf Grund thermischer und rontgenographischer Untersuchungen eben- 
faUs auf dasVorliegen von drei Modifikationen 1 ). Schmelzpunkte der drei Modifikationen 
s. in der Tabelle. EinfluB der Dicke einer Krystall-Lamelle auf den Schmelzpunkt: Meissner, 
Z. arurrg. Ch. 110, 181. E: 71,3° (Joklekar, Watson). Erstammgskurve eines kauf lichen 


Schmelzpunkte voti Tristearin: 



Jefremow 

Loskit 

Joglekar, 

Watson, 

CLARK80N, 

Malkin 

Stabile Form 

Hdherschmelzende instabile Form .... 
Niedrigerschmelzende instabile Form . . 

69,3° 

55,2° 

53,2° 

71,8° 

65,4° 

66,0® 

71,8° 

56,0® | 

71,5° 

65,0° 

54,5° 


Praparats: Nicolet, J . ind. Eng. Chem. 12, 742; C. 1920 IV, 626. Beim Impfen von ge- 
schmolzenem Tristearin mit der stabilen Form oberhalb 60° scheidet sich stets die stabile 
Form aus; impft man unterhalb 56°, so erh&lt man die niedrigerschmelzende instabile Form 
(N.). Krystallisationsgeschwindigkeit und spontanea Krsytallisationsvermogen der stabilen 
Form: Loskit\ Ph. Ch. 134, 135. Df: 0,8606 (Schoorl bei Tromp, R. 41, 285, 298), 0,8632 
lr^ KK , AR ’ Watson ’ J- Soc. chem. Ind. 367 T; C.1929I, 988). Viscositat bei 75°: 
oo 1 ? 6 ?’ 80°: 0,1621, bei 85°: 0,1431 g/cm sec (J., W.). Oberflachenspannung bei 80°: 

m dyn ' cm v w -)* Parachor : Sugden, Soc. 126, 1184; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2119. 
n®: 1,4395 (J., W.). 

LOslichkeit in Benzol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Alkohol bei ver- 
schiedenen Temperaturen : Loskit, Ph. Ch. 134, 141, 146, 148, 150, 152. Thermisohe Analyse 
des Systems mit Tripalmitin: Jefremow, Izv. ural. polytech. Inat. 6, 160; 0. 1928 II, 1967- 
Joglekar, Watson, J . Soc. chem. Ind. 47, 367 T; 0.19291, 988. Ebullioskopisches Ver- 
nalten in Benzol: Walden, Izv. imp. Alcad. Peirog. [6] 8 [1914], 1166; 0. 10261, 1557. 
Adsorbierende Wirkung fiir Lipase : Willstatter, Waldschmedt-Leitz, Memmen, H. 126, 120 • 
Wi., Wa.-L., H. 126, 184; Wi., Bamann, H. 173, 31. Randwinkel gegen Wasser: Nietz! 
J. phya. Chem. 32, 262. tTber die Ausbreitung auf Wasser und verd. Salzsaure und die 
Struktur molekularer Schiohten vgl. Labrouste, Ann. Phyaique [9] 14, 204; Woog, 
Cm f ‘ 112’J * 88; Adam ’ Pr - r °y * Soc - t A l 101 > 461 » 623 J c ' 19231, 271, 272. EinfluB von 
imgesattigtem Mineraldl oder Olsaure auf die Struktur diinner Stearin > Schiohten auf 
a 1198. EinfluB von Tristearin auf die Struktur monomolekularer 

iooa t M y ristinfl&ure verd. Salzsaure: A., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 120, 480; 

Oxydation von Tristearin in Petrol&ther duroh Kaliumdichromat und Sohwefels&ure : 

48 [1926], 289. Liefert bei der Spaltung mit konz. Sohwefels&ure 
' , . a ’V: , 2B ’ *®8) auBer Distearin auoh Monostearin (GeCs, Wittka, 
“it ttbersehfissigem Hydrazinhydrat bei Zimmertemperatur 
! r alciola, 0. 60 1, 163) oder beim Koohen mit methyfalkoholisoher Hydrazin-LOsung (van 

_Q«»chwindiekeit der Verseifung duroh Natroolauge 
bei 90®: “cBaxn, Howss, THouBrau, J. phya. Chem. 81, 139; MoB.71W>hriy8. Kawa- 
KAia, Aw. 1889, 2 191; vgl. a. T. P. Hilditch in Hrarm-SoHditraLD, Chemie und Techno- 
log ie der Fette un d Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 320. Tristearin liefert beim Erhitzen 
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mit absol. Athylalkohol oder Isoamylalkohol auf 200° bzw. 270° Glycerin und Stearins&ure- 
athyleBter bzw. Stearins&ureisoamylester (Gr., B. M, 294). Zur Geschwindigkeit der Um- 
esterang und tiber den stufenweisen Verlauf derselben vgl. Gr. Wird beim Kochen oder 
Erhitzen mit Acetanhydrid im Rohr auf ca. 200° nicht verandert (Holds, Bleyberg, B. 60, 
2604). Beim Kochen von Tristearin mit Eisessig oder Acetanhydrid und wenig konz. Schwefel- 
sfture tritt nur geringe, beim Erhitzen mit Eisessig im Rohr auf ca. 200° starkere Umesterung 
ein (H., Bl.). tJber die Umesterung mit Alkoholen und Sauren vgl. Normann, Ch. Umschau 
Fette 80 [1923], 260; Gr., Z. ang. Ch. 88, 827; Collegium 1027, 6; D. Holds, Kohlenwasser- 
stoffdle und Fette [Berlin 1933], S. 648; A. Gr. in Hefter- Schonfeld, Chemie und Techno- 
logie der Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 282. 

Tristearin wird von Aspergillus flavus oxydiert (Tausson, Bio. Z. 108, 88). N&hrwert 
fiir Ratten: Ozaki, Bio.Z. 177, 161 ; 180, 234; Pr.Acad. Tokyo 2, 14; 3, 439; C. 1020 II, 2192; 
1028 1, 641. — Nephelometrische Bestimmung geringer Mengen: Bing, Heckscher, Bio.Z . 
158, 398; vgl. Blix, Bio.Z. 167, 313; He., Bio.Z. 181, 462, 483. 


Glycerin-a./?-distearat-a'-sch wefelsaure, a./? - Distearoyl • glycerin - a'- sohwefel- 
saure, a.B -Distearin - schwefelsaure C3oH 78 0 8 S = CH, • [CH 2 ] 16 *00*0- CH 4 • CH(0 • CO • 
[CH f ] 16 • CH a ) • CH 2 • O * SO| • OH. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit Strychnin 
(Grxtn, Limpacher, B. 00, 261). — KC 89 H 76 0 8 S. B. Aus dem Strychninsalz in Aoeton 
durch Behandlung mit alkoh. Kalilauge ( G., L. ). Die Losungen in Benzol und anderen Ldsungs- 
mitteln drehen bei 36 — 40° und dartiber die Ebene des polarisierten Lichtes kaum merklicli 
eder tiberhaupt nicht, bei niederen Temperaturen nehmen die Ltisungen die Eigenschaften 
kolloider Losimgen an und zeigen betraohtliohe Drehungswerte. Der Vorgang ist umkehrbar. 
[a]i>: +41 60° (Benzol ;c = 0,3), ca. 4- 10 000° ( Benzol ; c = 0,05—0,1). EinfluB von TemDeratur 
und Zeit auf das DrehungsvermOgen: G., L. Liefert beim Kochen mit 1 / l — 1 / i Mol Schwefel- 
saure in &ther. Suspension a./l-Distearin und wenig a.a'- Distearin. — Strychninsalz 
C^OgN, 4- C« 2 H 76 O g S. In 100 g Benzol ltisen sich bei 10° 13,90 g. Die Suspension in Ather 
liefert beim Kochen mit Schwefelsaure a.^-Distearin und wenig a.a'- Distearin. Die Ltisung 
in Aceton liefert mit alkoh. Kalilauge das Kaliumsalz (s. o.) und geringe Mengen des Ka- 
liumsalzes der a.a'-Distearin-schwefelsaure. 


b) Linksdrehende Form. B. Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit Strychnin 
(Gr#n, Limpacher, B. 00, 261). — - KC 89 H 75 0 8 S. Verh&lt sich in bezug auf Drehungs- 
verm6gen und Spaltung mit Schwefelsaure wie die rechtsdrehende Form. — Strychninsalz 
4* C 89 H 78 0 8 S. In 100 g Benzol ldsen sich bei 10° 1,60 g. Verhalt sich gegen 
Scnwefelsaure und gegen Kalilauge in Alkohol 4 Aceton wie das Strychninsalz der rechts- 
drehenden Form. 


c) Inaktive Fprm (E 1 175). B. Zur Bildung aus a./?-Distearin und Chlorsulfonsaure 
vgl. Grun, Limpacher, B. 60, 269. — LaBt sich tiber das Strychninsalz in die optischen 
Antipoden spalten. Enthalt ca. 10% a.a'-Distearin-schwefels&ure. — KC 89 H 75 0 8 S. Krystall- 
mehl (aus Benzol 4- Aceton). Zersetzt sich je nach der Art des Erhitzens mehr oder weniger 
schnell. Gibt mit warmem Wasser eine neutrale, kolloide Ltisung. Leicht I6slich in heifiem, 
schwer in kaltem Benzol, Xylol, Dekalin, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer 
in siedendem Methanol, Alkohol und Aceton. — Strychninsalz C^HjjOjNj 4* C^H^OgS. 
Krystalle von unscharfem Schmelzpunkt (aus Benzol). Sehr leicht foslich in heiBem, sehr 
schwer in kaltem Methanol, Alkohol und Aceton, leicht in Benzol, Xylol, Dekalin, Chloro- 
form und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Ather, unltislich in Petrolather und Wasser. Die 
Ltisungen zersetzen sich beim Aufbewahren unter Abscheidung von Strychninsulfat. [a]}, 7 * 5 : 
— 10,5® (Chloroform; c = 3). Lagert sich in Ltisung je nach Temperatur und Ldsungsmittel 
mehr oder weniger reach in das Stiychninsalz der a.a'-Distearinschwefels&ure um. Die Ltisung 
des Strychniosidzes in Aoeton liefert mit alkoh. Kalilauge das Kaliumsalz (s. o.) und ge- 
ringe Mengen des Kaliumsalzes der a.a'-Distearin-schwefels&ure. — Brucinsalz C t? Hj 8 0 4 N, 
4- CgJELjgOgS. Krystalle (aus Benzol). Sintert bei 64 — 65°, Meniscusbildung bei 80®. Leicht 
ltislioh in heiBem Ather, Petrol&ther, Aoeton und Alkoholen. [a] D : ca. — 9,0° (Chloroform; 
c = 3). 


O-lyoerin-oLa'-distearat-^-schwefelsaure , a. a'- Distearoyl -glycerin -/?- schwefel- 
saure, oc.a'- Distearin -schwefelsaure CjgH^OgS = (CH,- [CHghg • CO • O • CH t ) t CH • O • SO t • 
OH. B. Das Stryohninsalz entsteht bei der Einw. von Chlorsulfonsaure auf a.a'-Distearin 
in Petrol&ther und Neutralisieren des erhaltenen S chwef els&ureesters mit einer Lasting von 
Strychnin in Chloroform (Gr#n, Limpacher, B. 60, 266). Die Salze bilden sich in geringer 
Menge durch Umlagerung aus den entsprechenden Salzen der a.^-Distearin-sohwefels&ure in 
LOsungen (G., L., JB. 80, 260). — Strychninsalz CgiHnOgNg 4- Cg^Hj-OgS. [alg**: — 10,2° 
bis — 10,7®) Chloroform; o = 3). Schwerer l6slioh als aas Strychninsalz der a./l-Distearm- 
schwefels&ure, unldsliok in siedendem Ather. Liefert beim Kochen mit Schwefels&ure in 
Ather a.a'-Distearin und geringe Mengen a./?-Distearin. 
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Qlycerin-a./^distearat-a'-phosphorsaure, a./?-Di8tearoyl-glyoerin-a'-phosphor- 
saure, - Dietearin - phoaphorsaure C 39 H 77 0 8 P CH 3 *[CH 2 ] 16 *C0*0*CH 2 *CH(0*C0- 
• CH 8 ) • CH 2 • O • PO(OH) 2 . 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit Strychnin 
(Grun, Limpacher, B. 00, 270). — K 2 C 39 H 76 0 8 P. Einheitlichkeit fraglich. Die Ldsungen 
in Benzol-Kohlenwasserstoffen und Chlor-Kohlenwasaerstoffen drehen die Ebene des polari- 
sierten Lichtes oberhalb 30 — 40° kaum, beim Abkiihlen zeigen die Losungen starke Dreliung. 
Der Vorgang ist umkehrbar. [a]}?: ca. 4~400° (Benzol; c = 0,3). — Strychninsalz. Schlei- 
mige Krystalle (aus Benzol + Aceton). Die Losung in Benzol -f Aceton liefert mit alkob. 
Kalilauge das Dikaliumsalz (s. o.) und geringe Mengen des (nicht naher beschriebenen) Di- 
kaliumsalzes der a.a'-Distearoyl-glycerm-/9-phosphorsaure. Die Losung in Benzol 4- Aceton 
liefert mit Schwefelsaure bei 20° inaktive a.^-Distearoyl-glycerin-a'-phosphorsaure. 

b) Linksdrehende Form. B. Aus der inaktiven Form durch Spaltung mit Strychnin 
(Grun, Limpacher, B. 00, 270). — K ? C 39 H 75 0 8 P. Einheitlichkeit fraglich. fa]}?: ca. — 500° 
(Benzol; c — 0,3). Verhalt sich beziiglich des Drehungsverinogens wie das Dikaliumsalz der 
rechtsdrehenden Form. — Strychninsalz. Schleimige Krystalle (aus Benzol 4- Aceton). 
Y r erhalt sich gegen alkoh. Kalilauge wie das Strychninsalz der rechtsdrehenden Form. 

c) Inaktive Form (E 1 175; s. a. H 383). B. Zur Bildung aus a./?-Distearin und Phos- 
phorpentoxyd vgl. Grun, Limpacher, B. 59, 1347; 00, 268. — Krystalle (aus Benzol). — 
LaBt sich mit Hilfe von Strychnin in die optischen Antipoden spalten (G., L., B. 00, 270). 
Lagert sich beim Behandeln mit Losungsmitteln teilweise in a. a'- Distearoyl - glycerin - 
d-phosphorsaure um (G., L., B. 00, 266). Uber die Bildung von Salzen mit /?- Amino- athjd- 
alkohol und Choliu vgl. G., L., B. 59, 1345; 00, 151; Schicht A.-G., D. R. P.449532; C. 
1927 IT, 2354; Frdl. 15, 1671. — K 2 C 39 H- 50 fi P (G., L., B. 00, 269). Hygroskopisches Pulver 
(aus Benzol -f Aceton). Gibt mit Wasser cine kolloide Losung. Unloslich in Ather, Petrolather 
und Aceton, sehr schwer loslich in Alkohol, loslich in Benzol und Chloroform. — Strychnin- 
salz C 21 H 22 0 2 \ 2 + C 3e H 77 0 8 P (G., L., B. 00, 268). Krystallmehl (aus Benzol). Schmilzt in 
der evakuierten Capillare bei ca. 195°, wird oberhalb 200° diinnflussig und zersetzt sich. 
[a]!’’ 5 : — 14,7° (Chloroform; c = 3). Unloslich in Wasser, Ather und Petrolather, sehr schwer 
loslich in heiBem Aceton, leicht in Benzol, sehr leicht in Chloroform. 


Glycerin-a.a'-diBtearat-/?-phosphorsaure, a.a'-Distearoyl-glycerin-/?-phosphor« 
saure, a.a'- Distearin -phosphorsaure C 39 H 77 0 8 P = (CH S • [CH 2 ] 10 • CO • O • CH 2 ) 2 CH • O- 
PO(OH).. B. Durch Utnlagerung von a./S-Distecroyl-glyccrin-a'-phosphorsaure in Losung 
(Grun, Limpacher, B. 00. 266). — tlber die Bildung von Salzen mit Cholin und /?- Amino 
athylalkohol vgl. G., L., B. 00, 147, 156. 

„Sek. Di8tearinphosphorsaureeBter“ C 78 H 151 0 12 P --- [C 17 H 35 -C0*0 CH 2 CH(0-C0* 
(y 17 H 3 5)*CH 2 *0] 2 P0*0H (E 1 175). B. Zur Bildung aus a.jS-Distearin und Phosphorpentoxyd 
vgl. Grun, Limpacher, B. 00, 268, 271. — KC 78 H 150 O 12 P. Hygroskopisches Pulver (aus 
Benzol 4- Aceton). Leicht 16slich in Benzol und Chloroform, unloslich in Ather, Petrolather 
und Aceton. — Strychninsalz C„H I2 0,N a 4- 0 78 H 161 0 12 P. Krystalle (aus Benzol). Sintert 
in der evakuierten Capillare bei 59°, wird bei 63 — 65° diinnfliissig und zersetzt sich bei hoherer 
Temperafcur. [a]o ,s ; — 5,6° (Chloroform; c = 0,3). In alien Ldsungsmitteln leichter loslich 
als das Strychninsalz des primaren Esters. 

a,a'-Di8tearoyloxy-aceton C32H7405 = (CH 3 - [CH 2 ] 1? -CO-O CH 2 ) 2 CO. B. Cber die 
Bildung von a.a'-Distearoxyloxy-aceton bei der Oxydation von a.a'- Distearin mit Per- 
manganat in Eisessig vgl. GrOn, Wittka, B. 54, 276, 278. 

Stearin saureanhydrid C 36 H 70 O 3 = CH 3 • [CH 2 ] 16 • CO • O • CO • [CH 2 ] 16 • CH 3 (H 384). B. 
Zur Bildung aus Stearinsaure durch Einw. von siedendem Acetanhydrid ( Albitzki, 3K. 31, 103: 
C . 1899 I, 1070) vgl. Holds, Ripper, Zadek, B . 67, 104; Autenrieth, Thomae, B. 67, 429: 
H., Gentner, B. 58, 1424. Beim Erhitzen von Stearoylchlorid mitj Silberstearat auf dem 
Wosserbad (Whitby, Roc, . 1920, 1462). — Plattchen (aus Alkohol, Ather Oder Aceton). F: 
70,5° (Wh.), 70—71° (Au., Th.), 71—71,5° (H.. G.), 72° (H., R., Z.). Df ; 0,855 (H., R,, Z.): 
DV : 0,8368; D;* 7 : 0,8149; nj?; 1,4368 (H., G.); nff: 1,4362 (Wh.); n‘?°: 1,4284 (H., R., Z.). 100 g 
absol. Alkohol losen bei 20° 0,023 g (Wh.); 100 cm 8 Ather losen bei 15° 0,181 g (Au., Th.); 
schwer loslich in heiBem Ather und Petrolather, leicht in Chloroform (H., R., Z.). Die 
Ldsung in Ather bleibt beim Scliutteln mit Natriumcarbonat-Ldsung klar (Au., Th.). 


Stearinsaurechlorid, Stearoylchlorid C 18 H 36 0C1 — CH 3 * [CH 8 ] 10 -COC1 (H 384; E I 
176). B. Beim Erhitzen von Stearinsaure mit Oxalylchlorid (Averill, Roche, King, Am. 
Soc. 51, 868). — F: 24° (Gault, Ehrmann, Bl [4] 39, 876). Kp^: 211— 219° (G. t E.); Kp 9 ; 
205° (Ott, Zimmermann, A. 425, 337); Kp 0 , 5 _ lj0 : 164—166° (E. Fischer, Bergmann. 
Barwind, B . 63, 1597); Kpo,4 : 1^6° (A., R., K.). — Liefert beim Behandeln mit WaSser- 
stoff in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Xylol auBer Stearinaldehyd 
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(Rosenmund, B. 51, 592; D. R. P. 333154; C , 1921 II, 737; Frdl . 13, 263) dimeren Stearin - 
aldehyd(?) (EII1, 772) (Feulgen, Behrens, //. 177, 226, 229). 

Stearinsaureamid C 18 H 37 ON = CH 3 - [CH 2 ] 16 *CO*NH 2 (H 384). Nadeln (aus Ligroin 
und Ather) (Aucken, Chem. and Ind. 1925, 73; C. 1925 I, 1485). Ober die Ausbreitung auf 
Wasser und verd. Salzsaure und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam, Pr. 
roy. Soc. [A1 101, 461, 523; 103, 693; C. 1923 I, 271, 272; III, 1295. Potentialdifferenz an 
der Trennungsflache zwischen Luft und einer Schicht von Stearinsaureamid auf verd. Salz- 
s&ure : Frumkin, Ph. Ch. 110, 496. 

Stearinsaurenitril, Stearonitril C 18 H 35 N = CH 3 - [CH 2 ] 16 CN (H 384; El 176). B. 
Beim Erwarmen von Stearinsaureamid init Thionylchlorid auf dem Wasscrbad (Stephen. 
Soc. 1927, 1875). — t)ber die Ausbreitung auf Wasser und verd. Salzsaure und die Struktur 
monomolekularer Schichten vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 461, 523; C. 19231, 271, 272: 

A. , Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 110, 428; C. 1920 I, 2548. — Liefert beim Behandeln mit wasser • 
freiemZinn(II)-chlorid in mit Chlorwasserstoff gesattigtem Ather und Verseifen des Reaktions- 
produkts mit warmem Wasser Stearinaldehyd (St.). 

Stearinhydroxamsaure Cjg^OgN = CH 3 * [CH 2 ] 16 CO*NHOH (H 385). B. Bei der 
Einw. von Hydroxylamin auf Stearinsauremethylestor in Natriummethylat-L6sung(DiETERLE, 
Biester, Thimann, Ar. 1927, 186). Zur Bildung aus Tristearin und Hydroxylamin vgl. 
Lewis, Biochem. J. 20, 1357. — F: 105° (D., D., Th.). — Natriumsalz. F: 140 — 142°(Zers.) 
(D., D., Th.). Unloslich in Methanol und Alkohol (L.). Auf der Unloslichkeit des Natriumsalzes 
in Alkohol beruht eine Methode zur Abtrennung der Stearinsaure von niederen gesattigten 
Fettsauren, Oxysauren und ungesattigten S&uren, deren Hydroxamsauren in Alkohol losliche 
Natriumsalze bilden (L.). 

Stearinsaurehydrazid, Stearoylhydrazin C 18 H 38 ON 2 = CH 3 - [CH 2 ] 1? CO*NH«NH 2 . 

B. Bei der Einw. von uberschussigem Hydrazinhydrat auf Tristearin, Triolein oder Olsaure- 
athylester bei Zimmertemperatur (Falciola, 0. 50 I, 163). Beim Kochen von Olsaure oder 
Elaidinsaure mit Hydrazinhydrat (Hanu§, VoftifiEK, Collect. Trav. chim. TcMcosl. 1, 226 ; 

C. 1929 II, 551). Aus Tristearin, Ols&ure, Elaidinsau’-e, Leinol oder ErdnuBol beim Kochen 
mit methylalkoholischer Hydrazin-Ldsung oder beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat oder 
methylalkoholischer Hydrazin - L6sung im Rohr auf 100° (van Alphen, R . 44, 1067). — 
Krystallines Pulver (aus Methanol, Alkohol oder Chloroform). F: 111 0 (van A.), 114° (H., V.), 
114,5 — 115° (F.). 

Substitutionsprodukte der Stearinsaure . 

2.2 - Dichlor - octadecansaure - (1) , a.a - Diohlor - stearinsaure ('.,H 34 0 2 C1 2 =- CH 3 - 
[CH 2 ] 16 * CC1 2 * C0 2 H. B. Bei der Verseifung von a.ot-Bichlor-stearinsaure-athylamid (v. Braun, 
Jostes, Munch, A . 463, 138). — F: 51 — 53°. 

2 -Brom- octadecansaure -(1), 2 -Brom- stearinsaure C 18 H 85 0 2 Br = CH.*[CH t ] 15 * 
CHBr‘C0 2 H (H 385; E 1 176). B. Zur Bildung aus Stearinsaure und Brom bei Gegenwart 
von Phosphor (H 2, 385) vgl. Radcliffe, Gibson, J. Soc. Dyers Col. 39, 6; C. 1923 III, 
22. — Monoklin prismatisch (A. Muller, Pr. roy. Soc. [A] 114, 547 ; C. 1927 II, 780). Rontgeno- 
graram: Mu. F: 60° (Morgan, Holmes, J. Soc. chem. Ind. 40, 153 T; C. 1927 II, 1464). Bber 
die Ausbreitung auf verd. Salzsaure und die Struktur monomolekularer Schichten vgl. Adam. 
Pr. roy. Soc. [A] 103, 688; C. 1923 III, 1294; A., Jessop, Pr. roy. Soc. \A] 112, 365; C. 
1920 II, 2399. Potentialdifferenz an der Trennungsflache zwischen Luft und einer Schicht 
von a-Brom-stearins&ure auf verd. Salzsaure: Frumkin, Ph. Ch. 110, 495. — Liefert beim 
Kochen mit Silbemitrat und Alkohol vermutlich a-Oxy-stearinaiiure und a-Athoxy-stearin- 
saure (R., G.). 

18-Brom-octadecan8aure-(l), a>-Brom-stearinsaure C 18 H 36 0 2 Br = CH 2 Br«[CH 2 ] 16 - 
C0 2 H. B. Bei der Einw. einer 50%igen Ldsung von Bromwasserstoff in Eisessig auf co-Oxy- 
stearinsaure (Chuit, Hausser, Helv. 12, 474, 489). — Krystalle (aus Petrolather -j- wenig 
Benzol). F: 75,2 — 75,8°. Kp 4 : 240 — 241°. Loslich in Ather, Benzol und Alkohol, ziemlieh 
leicht ldslich in heiBem Petrolather. 

0.7 - Dibrom - ootadecansaure - (1), e.C - Dibrom - stearinsaure, Fetroselinsaure- 
dibromid C 18 H 34 0 2 Br a = CH 3 * [CH a ] 10 *CHBr CHBr* [CH 2 ] 4 C0 2 H. B. Aus Petroselin- 
s&ure und Brom in Chloroform (Eibner, Widenmayer, Schild, Ch. Umschau Fette 34 [1927]. 
313). — Perlmutterglanzende Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 30 — 36,5°. — Liefert beim 
Kochen mit Zink in Alkohol und nachfolgender Verseifung Petroselinsaure zuriiok. 

9.10-Dibrom-octadeoansauren-(l), ^.t-Bibrom-stearinsauren C^gH^OjBrj = CH 3 - 
[CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • [CH ? ] 7 C0 2 H. 

a) Olsauredibromid, Oleodibromstearinsaure (H 386; E I 177). Zur Konfigu- 
ration vgl. Inoub, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 7, 263; C. 1931 II, 2593; Maruyama, Su., Pr. 
Acad, Tokyo 7, 265, 382; C. 1931 II, 2594; 19321, 2307. — B. Aus Ols&ure und Brom 
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in TetrachlorkohlenBtoff oder Petrol&ther (Holds, Goeoas, Z. ang. Ch . 80, 1444). — Kry- 
Bt&lle (auB Petrol&ther in der K&lte). F: 28,6—29° (H., G.). Df: 1,2422; njj: 1,4899 (H., G.). 
— Gibt beim Bebandeln mit Zink und alkoh. Salzsaure Ols&ttre (H., G. ; Nicolet, Am. Soc. 
48, 2124). — Titration mit Bariumhydroxyd in Methanol und anderen organischen Ldsungs- 
mitteln: Eschsr, Hdv . 12, 103. 

b) Elaidins&uredibromid, Elaidodibromstearins&ure (H 386). Zur Konfigu- 
ration vgl. die bei Ols&uredibromid zitierte Literatur. — B. Aus Elaidins&ure und Brom 
in Petrol&ther (Holds, Gorgas , Z.ang.Ch. 89, 1444). — Nadeln (auB At her). F: 29° 
bis 30°. Df: 1,2468. n£: 1,4893. — Gibt beim Behandeln mit Zink und alkoh. Salzs&ure 


Elaidins&ure. 

Glyoerin-bis-[0.4-dibrorn-palmitat]-[0.t-dibrom-stearat], Dizoomaro-olein-hexa- 
bromid C^H^O-B^ = CH a • [CH a ], • CHBr • CHBr • [CH,], • CO • 0 - C a H 6 (0 • CO • [CH,VCHBr 
CHBr-[CH|j 5 -CH a ) a . B. Bei der Bromierung von Fischtran (Suzuki, Masuda, Pr.Acad . 
Tokyo 8, 632; C. 19281, 605). — 01. LOslich in Petrol&ther, sohwer ldslich in Alkohol. — Liefert 
bei der Entbromung durch Kochen mit Zinkstaub in Eisessig und Oxydation des entstandenen 
Gemisches von unges&ttigten S&uren mit sodaalkalischer Permanganat-L&sung eine Dioxv- 
pal mitinsa ure vom Schmelzpunkt 116° und hochschmelzende i - Dioxy - stearinsaure . 

Glycerin - palmitat - bis - [#.i - dibrom - stearat] , Falmitodiolein - tetrabromid 
C M Hjoi0 6 Br 4 = (CH3 [CH a ] 7 CHBr-.CHBr [CH 1 ] 7 CO O).C a H 6 *0-CO [CH 1 ] lV CH 8 . B. Bei 
der Bromierung des 01s der Seidenspinnerpuppe (Suzuki, Vokoyama, Pr.Acad. Tokyo 4, 163; 
C. 1028 II, 1401) und bei der Bromierung von Haif ischleberbl (Suzuki, Pr.Acad. Tokyo 5, 271 ; 
C. 1028 II, 2842). — Das Praparat aus dem 01 der Seidenspinnerpuppe erstarrt bei ca. 6° und 
gibt bei der Hydrolyse mit Salzs&ure Palmitins&ure und d.t-Dibrom-stearins&uref?) (S., Y.). 

Gly oerin-[^.i-dibrom -palmitat] -bis- [^.t-dibrom-stearat], Zoomaro-diolein-hexa- 
bromid, Dioleo-zoomarin-hexabromid C M H 10 Q O 6 Br 6 = (CH.* [CH a ] 7 • CHBr • CHBr • [CHJ, • 
CO • 0) a C a H 5 • O • CO • [CH a ], • CHBr • CHBr • [CH a ] 6 • CH a . B. Bei der Bromierung von Sandaal-Ol 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 269; C. 1020 H, 2841). 


Glycerin - trie - [0.i - dibrom - stearat] , Triolein - hexabromid C, 7 H 104 O.Br. = CH„ • 
[CH.],* CHBr • CHBr • [CHA- CO • O • CH(CH a - O • CO- [CH a ] 7 - CHBr -CHBr- [CH,],- CH,),. 
B. Bei der Bromierung des Ols der Seidenspinnerpuppe (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 
4, 163; C. 1028 II, 1401), von SardinenOl (Su., Pr. Acad. Tokyo 5, 268; G. 1929 II, 2841) 
und von HaifischleberOl (Su., Pr. Acad. Tokyo 6, 271 ; C. 1020 II, 2842), — Ol. F: 6° (Pr&- 
parat aus Sardinen6l) (Su.); E: 3° (Praparat aus dem 01 der Seidenspinnerpuppe) (Su., Y.). 
— Das Pr&parat aus dem Ol der Seidenspinnerpuppe liefert bei der Hydrolyse mit Salz- 
saure tf.i-Dibrom-stearinsaure (Su., Y.). 

11.12 - Dibrom - octadeoansaure - (1) , x.X - Dibrom - stearinsaure , Vaoeensaure- 
dibromid Cj.H34O.Br. = CH. • [CH,] 5 • CHBr* CHBr • [CH,], • CO,H. B. Aus Yaccens&ure 
(S. 428) und Brom in Petrol&ther (Bertram, Bio.Z. 107, 440). — Krystalle. F; 33°. 


12.18-Dibrom-octadecansaure-(l), A./4-Dibrom-stearinsaure Cj3Hj4O.Br, = CH a * 
[CH a ] 4 -CHBr-CHBr-[CH a ]j 0 -CO|H. B. Bei der Einw. von Brom auT ein Gemisoh aus 
niedriger- und hOherschmelzender Octadecen-(6)-s&ure-(18) in Petrol&ther bei 0—^5° (Grun, 
Czerny, B. 60, 60). — Gelbliohes 01. — Liefert beim Kochen mit 1 n-alkoholischer Kali- 
lauge 6 (oder 7)-Brom-octadecen-(6)-s&ure-(18) und geringe Mengen Octadecin-(6)-s&ure-(l 8) . 

Athylester CJH^O.Br, = CH a -[CH,L- CHBr -CHBr- [CH,] 10 - CO.- CJE,. B. Beider 
Einw. von Brom auf das Gemisch der Athylester der niedriger- una hdherschmelzenden 
Octadeoen-(6)-saure-(18) in Petrol&tber bei 0 — 6° (Grun, Czerny, B. 60, 60). — Nicht un- 
zersetzt destillierbar. 


9.10.12.18 - Tetrabrom - octadeoans&uren • (1) , fl. i Xu - Tetrabrom - stearins&uren, 
Linols&uretetrabromide C l8 Hj.O f Br 4 = CH, • [CH,] 4 • CHBr • CHBr • CH. • CHBr • CHBr • 
[CH t ] 7 C0 1 H. * 

a) Festes IAnols&uretetrabromid, „a - Linols&uretetrabromid" (H 380; 
E 1 177). Znr Konfignration vgl. Mabityama, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 8, 186; C. 1883 n, 
1600; Bibosbl, Univ. Philippines Sci. Bl. 3, 103; Chem. Abetr. 1988, 702; Bbown, Fbankel, 
Am. Soc. 80 [1938], 54; Riemenschnxidxb, Whellbb, Sando, J. hid. Chem. 137 [19391, 
391, 399; McCutcheon, Canad. J. Bee. [B] 16, 158, 170; C. 1989 II, 374; Hilditch, Jasper- 
son, J. Soc. chem. Ind. 68, 233 ; C. 1989 II, 2390. — B. Zur Bildung aus Linols&ure und Brom 
vgl. Tak a k a bht , J. Tokyo chem. Soc. 40 [1919], 233; Chem. Abetr. 1919, 1583; Nicolet, 
Cox, Am. Soc. 44, 147; Dietbelb, At. 1936, 162; West, Montes, Philippine J. Sci. 18 
[1921], 627; Santiago, W., Philippine J. Sci. 33, 45; C. 1927 1, 2657. — Krystalle (aus 
Alkohol, Ather, Petrol&ther oder Ligroin). F: 112,3 — 114,3°(S.,W.), 114* (Taxahasri; Holds, 
Qentnnb, B. 68, 1069), 114—115* (Dibteble, At. 1936, 163). — Titration mit Barium- 
hydroxyd in Methanol und anderen organischen Lfteungsmitteln: Escher, Hdv . 13, 103. 
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Salze des a-Linolsduretetrabromids. NaC 1 |H 3 iO i Br 4 . Krystalle (aus Alkohol). 
Wird bei 194° braun; F: 201,1° (Zers.) (Orbta, West, Philippine J. Sci. 88, 174; C. 1927 IT, 
1939). — KC 18 Hj,0,Br 4 . Krystalle (aus Alkohol) (0.,W.). — Cu(C 18 H 5 ,0 3 Br 4 ) l . Blaugrftne 
Krystalle (aus Chloroform). F: 142,4 — 145,4° (Jovellanos, West, Philippine J . Sci. 

353; C. 1027 II, 2744). “ “ 

Wild bei 208° braun; 

F: 206° (Zers.) (0.,W.) 

ZnfC^HjjOjBrJ*. Sohmilzt zwischen 154,7° und 158,8° (0., W.). — CdfCjgHjjOjBr^.. F: 
135,7—137,8° (J., W.). — Mn(C 18 H al 0 2 Br 4 ) 8 . RStlicher Niederschlag. F; 144,9—147,6® (J., 
W.). — Co(C l8 H al 0 2 Br 4 ) 2 . Roter Niederschlag. F: 156,5° (J., W.). — LOelichkeit der Salze in 
organischen Losungsmitteln: O., W.; J., W. 

Tetrabrom -stearinsaure-methylester, Methyleater dea a-Linolaaure- 
tetrabromida C 18 H*O.Br 4 = CH S • [CH 2 ] 4 • CHBr • CHBr • CH a • CHBr • CHBr • [CB[ a ] 7 • CX) a • CH a 
(E 1 177). B. Beim Kochen yon a-Linols&uretetrabromid mit Bromwasserstoff enthaltendem 
Methanol (Haworth, Soc. 1020, 1468). Burch Einw. von Phosphortriohlorid auf oc-Linol- 
sauretetrabromid und Kochen des entstandenen Saurechlorids mit Methanol (Santos, West, 
Philippine J . Sci. 34, 201 ; C. 1928 1, 1019). — Tafeln (aus Methanol). F: 56° (H.), 56 — 00° 
(S., W.). Leicht ldslioh in den gebr&uchlichen organischen Losungsmitteln (S., W.). 

d.iXu - Tetrabrom - stearin aaure - athylester , A thyleater dea oc-Iiinolaauretetra- 
bromids ^H^Br, = CH a • [CH a ] 4 • CHBr • CHBr • CH a • CHBr • CHBr • [CH.] 7 • CO. • C.H a 
(E 1 177). B. Burch Einw. von Phosphortriohlorid auf a-Linols&uretetrabromid und Kochen 
des entstandenen S&urechlorids mit Alkohol (Santos, West, Philippine J. Sci. 84, 201; 
C. 1928 1, 1019). — Krystalle. F: 58 — 60°. Leicht Mich in den gebr&uchlichen organischen 
Losungsmitteln. 

tf.t.A.u-Tetrabrom-Btearinsaure-propylester, Propyleater des a-Linoleauretetra- 
bromida C 21 H a8 O.Br 4 = CH a • [CH 2 ] 4 • CHBr- CHBr • CH. • CHBr • CHBr - [CH 2 ] 7 • CO. • C^. 
B. Analog dem Athylester (Santos, West, Philippine J. Sci. 34, 202; C . 19281, 1019). — 
Krystalle (aus Methanol). F: 45 — 50°. Leicht loslich in den gebr&uchliohen organischen 
Ldsungsmitteln. 

0.i.A./*-Tetrabrom-stearinsaure-iaopropyleBter, Iaopropylester dee a-Linola&ure- 
tetrabromids C 21 H 88 0 2 Br 4 = CH a • [CH.] 4 • CHBr • CHBr • CH. • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 • CO. • 
CH(CH a ) 2 . 3. Analog aem Athylester (Santos, West, Philippine J. Sci. 34, 202; C. 1028 1, 
1019). — Krystalle (aus Methanol). F: 50 — 52°. Leicht lOslich in den gebr&uchlichen 
organischen Losungsmitteln . 

Tetrabrom -atearinaaure-allyleater, Allylester dea a-Linolsauretetra- 
bromida CnH H O t Br 4 = CH a • [CH 2 ] 4 • CHBr • CHBr • CH. • CHBr • CHBr • [CH.] 7 • CO a • CH. • 
CH : CH 2 . B. Analog dem Athylester (Santos, West, Philippine J . Sci. 34, 202; C. 1028 1, 
1019). — Gelblich, amorph. Schmilzt bei 72 — 80°. Leicht lOslich in Chloroform, Benzol, 
Toluol, Xylol und Athylbenzoat. 

b) JFlussiges Mnols&uretetrabromid, „B-Linolsduretetrabromid u C 18 H 82 O t Br 4 
= CH a - [CH 2 ] 4 - CHBr • CHBr • CH a • CHBr- CHBr- [CH 2 ] 7 - C0 2 H (H 387). Zur Konfiguration 
vgl. die bei , , a-Linols&uretetrabromid 4 * zitierte Literatur. — B. Zur Bildung aus Linols&ure 
und Brom vgl. Takahabhi, J. Tokyo chem. Soc. 40 [1919], 233; Chem. Abstr. 1919, 1683; 
Santiago, West, Philippine J . Sci. 32, 46; C. 10271, 2657 1 ). 

o) Isomere TAnoleduretetrabromide C^H^OjB^ = CH a • [CHJ 4 - CHBr -CHBr- CH.- 
CHBr-CHBr-fCHj^-COjH. Bie von Matthes, Boltze (Ar. 260 [1912], 226) durch Bro- 
mierung von Linols&ure auB Goldl&cksamenOl, von Takahabhi (J. Tokyo chem. Soc . 40 [1919], 
233; Chem . Abetr. 1010, 1583) und Maruyama, Suzuki (Pr. Acad. Tokyo 8, 486; C . 1984 II, 
2066) durch Bromierung von Linols&ure aus SojabohnenOl und von Santiago, West (Philip- 
pine J. Sci . 32, 47; C . 1027 1, 2657) und Smith, W. (Philippine J. Sci. 32, 309; C. 1027 II, 
239) durch Bromierung von Linols&ure aus LumbangOl gewonnenen f$- und <5-Linols&ure- 
tetrabromide werden von Smit (R. 40 [1930], 642) und Birosel ( Univ . Philippines Sci. 
El. 2, 103; Chem. Abetr . 1038, 702; Am. Soc. 69 [1937], 689) als Gemische von a-Linols&ure- 
tetr&bromid mit seinem Methyl- bzw. Athylester erkannt. 

CHyoerin-bia-[^.#-dlbrom-palmitat]-[#.«.A./ti-tetrabrom-stearat] , Bizoomaro-Uno- 
lein-oktabromid , Linoleo-dizoomarin-oktabromid C M H t4 0 8 Br § » CH 2 *[CHJ 4 *CHBr- 


CHBr* CH.* CHBr 
Bei der Bromierung 


B. 

167; 


C. 1028 II, 1401) ein Oliges Pr&parat (leicht lOelioh in Alkohol, schwer in alkoholischer 


*) Takahabhi (J. Tokyo them. Soc. 40 [191 9], 233; Chem. Abetr. 1919, 1583) und Santiago, 
West (Philippine J. Sci. 82, 46; C. 19271, 2657) bezeichnen das flussige Liaols&nretetrabromid 
als -Linoli&n retet rabromid“. 
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Calciumchlorid-Losung); Suzuki ( Pr. Acad . Tokyo 5, 267; C. 1020 II, 2841) erhielt bei der 
Bromierung von Lebertran und Heringsol ein bei 2° schmelzendes Pr&parat. tlber Pr&parate 
aus anderen Fischblen vgl. Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 269, 270; C. 1029 II, 2841, 2842. 

Glycerin- [#.i-dibrom-palmi tat] -stearat-[#.i.A./*-tetrabrom-stearat] , Stearo -aoo- 
maro-linolein-hexabromid Cj^HjooOgBrg -- CH 3 * [CH 2 ] 4 • CHBr • CHBr *CH 2 * CHBr* CHBr* 
f CH 2 ] 7 -00*0- C,H 8 (0 ■ CO • [CH 2 V CHBr • CHBr • [CH 2 ] 5 • CH S ) (0 • CO • [CH 2 ] ie • CH a ). B. Bei der 
Bromierung von Walfischtran (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 266; C. 1929 II, 2841). — E: — 3°. 

tfbcr ein Praparat aus dem 01 von Theragra chalcogramma vgl. Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
5. 270; C. 1920 II, 2842. 

Glycerin- [#.i-dibrom-palmitat] -bis- [#.i.A./z-tetrabrom-stearat] , Zoomaro-dilino- 
1 ein-dekabromid, Dilinoleo-zooraarin-dekabromid C 55 H 96 0 6 Br 10 = (CH 3 • [CH 2 ] 4 • CHBr • 
CHBr • CH 2 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 * CO • 0) 2 C 3 H 5 * O • CO • [CH 2 ] 7 * CHBr • CHBr • [CH 2 ] 5 * CH 3 . 

B. Bei der Bromierung von Sandaal-01 (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 269; C. 1020 II, 2841). 

Glyoerin-stearat- [#.i-dibrom-stearat] - [t*. «.A.//-tetrabrom - stearat] , Stearo - oleo- 
linolein - hexabromid, Stearo - linoleo - olein - hexabromid CW^ioiOgBrg C^3*[CH 2 ] 4 * 
CHBr • CHBr • CH 2 * CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 * CO • 0 • C 3 H 5 (0*C0*[CH 2 ] 16 * CH 3 )*0*C0* [CH a ]-* 
CHBr ‘CHBr* [CH 2 ] 7 *CH 3 . Suzuki (Pr. Acad. Tokyo 5, 265, 268; C. 1029 II, 2841) erhielt 
bei der Bromierung von Sardinenol zwei Priiparate mit den Schmelzpunkten -j-6° und — 5°. 
bei der Bromierung von Leinol ein Praparat. vom Erstarrungspunkt — 4°. 

Glycerin -bis-[0.i-dibrom-stearat]-[0.t.A.//-tetrabrora-stearat] , Dioleo - linolein- 
oktabromid , Iiinoleo - diolein - oktabromid C 67 H 102 O 6 Br 8 = CH 3 • [CH 2 ] 4 • CHBr • CHBr • 
CH a * CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 • CO • O • C 3 H 5 (0 • CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 * CH 3 ) 2 . B. Bei der 
Bromierung von Leinol erhielt Suzuki (Pr. Acad. Tokyo 5, 265; C. 1029 II, 2841) drei 
Priiparate inifc den Erstarrungspunkten —2°, -f 3° und +5°. 

Glycerin - [#.i-dibrom-Btearat] - bis - [#.i.A./x-tetrabrom-stearat] , Oleo-dilinolein- 
dekabromid, Dilinoleo - olein - dekabromid O 57 H 100 O 6 Br 10 = (CH 3 * [CH 2 ] 4 * CHBr -CHBr- 
CH 2 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 ■ CO • 0) 2 C 3 H 5 • O • CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 • CH 3 . B. Bei der 
Bromierung von Leinol und Sojabohnenol (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 3, 528. 530: 

C. 1928 I, 605). — 01. Loslich in Petroliither, sehwer loslich in heiBem Alkohol. — Liefert 
bei der Hydrolyse Olsauredibromid und Linolsauretetrabromid. 

Elaostearinsauretetrabromide (El 177) s. S. 443, 444. 

6.7.9.10.12.13-Hexabrom-octadecansaure-(l), e.f #.£.A.^-Hexabrom-8tearinsaure, 
•'-Linolensaure-hexabromid C 18 H 30 O^Br 6 — CH a * [CH 2 ] 4 • [CHBr • CHBr * CH a ] 3 • [CH 2 ] 3 
COjH (E 1 177). Krystalle (aus Eisessig). F: 203° (unter Gelbfarbung) (Eibner, Widenmayer. 
Sohili), Ch. Umschau Fette 34, 315; C. 1028 I, 2873). 

0.10.11.12.13.14 - Hexabrom - ootadecansaure - (1) , ft.i.x.X.pi.v - Hexabrom - stearin - 
saure, Elaostearinsaurehexabromid C 18 H 30 O a Br 8 — CH 3 * [CH a ] 3 * [CHBrL* [CH a ] 7 -C0 2 H. 
B. Aus a- oder 0-El&ostearinsaure und Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei Bestrahlung mit 
ultraviolettem Licht, neben fliissigen Bromiden (Steoer, van Loon, J . Soc. chem. Ind. 47. 
361 T; C. 10201, 1063; R. 50 [1930], 33; vgl. Bauer, Rohrbach, Ch. Umschau Fette 35. 
54; C. 19281, 2801). — Nadeln (aus Ather). F: 157° (St., van L.). Ziemlich leicht loslich 
in Ather (St., van L.). — Liefert bei der Entbromung mit Zinkstaub und alkoh. Salzsaure 
/9-Elaostearinsaure (B., R.; St., van L.). 

9.10.12.13.15.16 - Hexabrom - ootadecansaure - (1), #.*.A.^.£.o - Hexabrom - stearin- 
s&ure, Linolensaur ©hexabromid C 18 H 30 O 2 Br 6 = CH S • [CH a * CHBr • CHBr] 3 • [CH a ] 7 • CO a H. 

a) Festes Linolensdurehexabromid , Linolensdurehexabromid'* (H387; 
E 1 177). B. Zur Bildung aus oc-Linolensaure vgl. Agde, J. pr. [2] 112, 39; West, Montes. 
Philippine J. Sci. 18 [1921], 626; Imperial, W., Philippine J . Sci. 31, 442; C. 1927 I, 2204: 
Kimura, Ch. Umschau Fette 38, 126; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 251 B; C . 10291, 377, 
2964. — Krystalle (aus Essigester und Benzol). F; 179,5 — 180,5° (Imp., West, Philippine 
J. Sci. 31, 444), 181 — 181,5° (Inoue, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 7, 375; C. 19321, 2307). 
183° (Ki.), 185° (Kaufmann, Keller, Z. ang. Ch. 42, 74; Toms, Analyst 51 [1926], 388: 
Coffey, Soc. 119, 1308). LOslichkeit in organischen Ldsungsmitteln: Imp., W.; C. Zer- 
setzt sich bei langerem Kochen mit A. (C.). 

Salze des a-Linolensdurehcxabromids. KCxgH^OjjBrg. Farbt sich bei 180° braun - 
lich und schmilzt bei 185 — 190° unter Zersetzung (Imperial, West, Philippine J . Sci. 31. 
445; C. 1927 1, 2204). — M8(C 18 H 22 O a Br 8 ) 2 . Farbt sich bei 203° braun und zersetzt sich bei 
208° (Almoradie, West, Philippine J . Set. 33, 260; C. 1927 II, 2276). — Ca(C 18 H M O a Br a ) t . 
Ffcrbt sich bei 208° braun und zersetzt sich bei 218° (A., W.). — Sr(C 1R H aa O a Br e ) a . Fftrbt sich 
bei 205° braun und zersetzt sich bei 219°(A., W.). — Ba(C 18 H 2t O a Br e ) 2 . Farbt sich bei 197 — 200° 
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braunschwarz (I., W.). — Zn(C 18 H 29 0 2 Br 6 ) 2 . Zersetzt sich bei 174° (I., W.). — Pb(C 18 H 29 0 2 Br 6 ) 2 . 
Farbt sich bei 160° braunlich und schmilzt bei 190 — 195° (Zers.) (I., W.j. — Ni(C 18 H 29 0 2 Br e j 2 . 
Griinlicher Niederschlag. Zersetzt sich bei 209 — 212° (A., W.). — Loslichkeit der Salze in 
organischen Losungsmitteln: I., W.; A., W. 

tf.i.A.n.f.o-Hexabrom-Btearinsaure-methylester, Methylester des a-Linolensaure- 
hexabromids C l9 H 32 0 2 Br 6 = CH 3 * [CH 2 -CHBr;CHBr] 3 - [CH 2 ] 7 -C0 2 *CH 3 . B. Beim Er- 
warmen von a-Linolensaurehexabromid mit Thionylchlorid und Kochen des entstandenen 
Saurechlorids mit Methanol (Erdmann, Bedford, B. 42 [1909], 1331). — F: 157 — 158°. 

#.*.A.ii.f.o- Hexabrom- stearinsaure -athylester, Athylester des a-Linolensaure- 
hexabromids C^H^O.Bre = CH 3 - [CH 2 -CHBr CHBr] 3 - [CH 2 ] 7 -C0 2 -C 2 H 6 (H 387). B. Zuv 
Bildung aus Leinolfettsauren nach Erdmann, Bedford ( B . 42, 1330) vgl. Agde, J. pr. [2 j 
112, 42. — Krvstalle (aus Alkohol). F: 152,5° (korr.) (Toms, Analyst 51 [1926], 389). 

#.*.A.^.£.o-Hexabrom-stearinsaure-propylester, Propylester des a-Linolensaure- 
hexabromids C 21 H 36 0 2 Br 6 - CH 3 - [CH 2 - CHBr-CHBr] 3 - [CH 2 ] 7 - C0 2 - CH 2 - (J 2 H 6 . B. Beim 
Kochen von a-Linolensaurehexabromid mit Propylalkohol und Schwefelsaure (Vicente. 
West, Philippine J. Sci. 30, 76; C. 1928 II, 1759). — Krystalle (aus Alkohol). F: 144 — 146°. 
Ldslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln aufier Petrolather. 

#.LA.^.£.o-Hexabrom-stearinsaure-isopropylester, Isopropylester des a-Linolen- 
saure-hexabromids C 21 H 36 0 2 Br 6 - CH 3 - [CH 2 -CHBr-CHBr] 3 - [CH 2 ] 7 -C0 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. 
Analog dem Propylester (Vicente, West, Philippine J. Sci. 38, 77; (7.192811, 1759). — 
Krystalle. F: 141 — 143°. Loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln. 

#.i.An.£.o - Hexabrom - stearinsaure - butylester, Butylester des a-Linolensaure- 
hexabromids C 22 H 38 0 2 Br 6 = CH 3 • [CH 2 • CHBr ■ CHBr] 3 • [CH 2 ] 7 • C0 2 • [CH 2 ] 3 • CH a . F . 
160° (Brown, Beal, Am. Soc. 45, 1291 Anm. b). 

#.4.A/*.£.o-Hexabrom-stearinsaure-isobutylester , Isobutylester des a-Linolen- 
saure-hexabromids C 22 H 38 0 2 Br 6 == CH 3 • [CH 2 • CHBr • CHBr] 3 • [CH 2 ] 7 • C0 2 • CH a • CH(CH 3 ) 2 . 

B. Analog dem Propylester (Vicente, West, Philippine J. Sci. 38, 75; C. 1928 II, 1759). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 136 — 138°. Unloslich in heiBem Methanol und Petrolather, loslich 
in den meisten ubrigen organischen Losungsmitteln. 

#.i.A.n.£.o - Hexabrom - stearinsaure - isoamy tester, Isoamylester des a-Linolen- 
saure-hexabromids C 23 H 40 O 2 Br 6 = CH 3 • [CH 2 • CHBr • CHBr] 3 • [CH 2 ] 7 • C0 2 • CH 2 • CH 2 - 
CH(CH 3 ) 2 . B. Analog dem Propylester (Vicente, West, Philippine J. Sci. 38, 76; C. 1928 II, 
1759). — Krystalle (aus Alkohol). F: 133 — 135°. Unloslich in heiBem Methanol und Petrol- 
ather, loslich in den meisten ubrigen organischen Losungsmitteln. 

b) Flu88ige8 Linolensaurehexabro'midi - Linolenstiurehexabromid** 
^isHsoOaBre = CH S • [CH 2 • CHBr • CHBr] 3 • [CH 2 ] 7 • CO«H. B. Beim Behandeln von a-Linolen- 
saure mit der berechneten Menge Brom in Ather, neben dem festen Linolensaurehexabromid 
(Kimijra, Ch. Umschau Fette 38, 127; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 251 B; C. 1929 I, 
377, 2964; vgl. Smith, West, Philippine J. Sci. 32, 299, 304; C. 1927 II, 239). Olig. — 
Farbt sich bei langerem Aufbewahren an der Luft oder beim Erhitzen hellgelb bis rotbraun 
(K.). Liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsaure und nachfolgenden Verseifen 
des gebildeten Methylesters mit alkoh. Kalilauge eine als verunreinigte a-Linolensaure an- 
zusprechende Linolensaure (K.). 

Glycerin - bis - [#.i-dibrom - palmitat] - [ft.i.h.p.S .o-hexabrom-stearat], Dizoomaro- 
linolenin - dekabromid, Linoleno - dizoomarin - dekabromid C 53 H 92 O fl Br 10 = CH 3 • [CH 2 • 
CHBr • CHBr] a • [CH 2 ] 7 • CO • O • C 3 H 6 (0 • CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 6 * CH 3 ) 2 . Bei der Bro- 
mierung von Lebertran erhielt Suzuki (Pr. Acad. Tokyo 5, 267; C. 1929 II, 2841) zwei 
Praparate mit den Schmelzpunkten — 5° und — 2°. t)ber weitere Praparate aus Seetierolen 
vgl. S., Masuda, Pr. Acad. Tokyo 4, 167 ; C. 1028 II, 1401 ; S., Pr. Acad. Tokyo 5, 270, 271 ; 

C. 1029 II, 2842. 

Glycerin- [#.i-dibrom-palmitat] -stearat- [#.t.A./u.£. o-hexabrom-stearat] , Zoomaro- 
stearo-linolenin-oktabromid, Stearo- linoleno -zoomarin-oktabromid C 55 H 98 0 6 Br 8 = 
CH. • [CH. • CHBr • CHBr] s • [CH 2 ] 7 • CO • O • C 3 H 5 (0 • CO • [CH 2 ] 18 • CH 8 ) • O • CO • [CH a ] 7 • CHBr • 
CHBr'[Cft 2 ] 5 *CH 3 . Suzuki (Pr. Acad. Tokyo 5, 266, 267; C. 1020 II, 2841) erhielt bei 
der Bromierung von Waif ischtran ein Praparat vom Erstarrungspunkt — 6°, bei der Bromierung 
von Heringsol ein Pr&parat vom Schmelzpunkt — 8°. 

Glycerin - palmitat - [#.t-dibrom-stearat] - [d.t.A.^.|.o-hexabrom-stearat], Palmito- 
oleo - linolenin - oktabromid C 55 H 98 O.Br 8 = CH 3 • [CH a • CHBr • CHBr] 3 • [CH 2 ] 7 • CO * O • 
C a H J(0 • CO • [CH t ] 14 • CH S ) • O • CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 • CH 3 . B. Bei der Bromierung 
des Ols der Seidenspinnerpuppe (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 4, 163; C. 1028 II, 
1401). — 01. — Gibt bei der Hydrolyse mit Salzsaure #.t.A.//.£.o-Hexabrom-stearins&ure, 
d.i-Dibrom-stearinsaure und Palmitinsaure. 
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Glyoerin-stearat-[0.4-dibrom-stearatHd.4.A.ii.£.o-hexabrom-stearat],Stcaro-oleo- 

linolenln - oktabromid C„H 10f OjBr 8 = CH a • [CH 2 * CHBr • CHBr] 8 • [CH 2 ] 7 * CO • 0 • C B H 6 (0 • 
(X)-[CHL] M *CH.)*0‘C0 [CH 1 l. CHBr CHBr [CH i ] 7 CH 8 . B. Bei der Bromierung von 
Leindl (S uzuki, Pr. Acad . Tokyo 5, 266; G . 1020 II, 2841). — E: — 7°. 

Glycerin - bis - [0.t • dibrom - stearat] - [d.4.A./i.£.o - hexabrom - s tear at], Dioleo-lino- 
lenin - dekabromid C„H 100 O 8 Br 10 = ^ [CH. CHBr CHBr^ tC^-CO-O-C^O-CO- 
[CH-LCHBrCHBr- [CH 2 ] 7 *CH.) 2 . B. Bei der Bromierung des 01s der Seidenspinnerpuppe 
(Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 4, 162; G. 1028 II, 1400). — F: 86°. Ldslich in Ather, 
8ohwer ldslich in Petrol&ther. Bei der Hydrolyse mit Salzsaure entstehen #.i.A./i.f .o-Hexabrom- 
stearins&ure und d.i.-Dibrom-stearins&ure. 


Glycerin-bis-[d.i.A./4-tetrabrom-stearat]-[d.i.A.^.£.o-hexabrom-stearat], Dilinoleo- 
linolenin - tetradekabromid C s7 H 96 O fl Br 14 = CH S • [CH 8 • CHBr • CHBr]. • [CH 2 ] 7 • CO • 0 • 
C|H f (0 • CO • [CH.] 7 • CHBr • CHBr • CH 2 • CHBr * CHBr • [CH 8 ] 4 • CEL).. B. Bel der Bromierung 
von Leindl und Sojabohnendl (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 8, 627, 629; G. 1028 1, 
606). — F: 78°. Schwer ldslich in Petrolather. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsaure 
d.i.A./x-Tetrabrom-stearinsaure und #.LA./i.£.o-Hexabrom-stearinfl&ure. 

Glycerin - [d.i - dibrom - stearat] - bis - [ft.i. A./x.£ .o - hexabrom - stearat], Oleo-dilino- 
lenin - tetradekabromid C 67 H« 6 0 6 Br 14 = ( CH a • [CH 2 • CHBr • CHBr] s • [CH 8 ] 7 • CO • 0) 8 C 8 H 6 • 
O • CO • [CH 8 ] 7 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 • CH S . 

a) Pr&parat aus Leindl. B. Bei der Einw. von Brom auf Leinole versohiedener 
Herkunft in Ather bei — 10° bis — 6° (Eebner, Widenmayer, Schild, Ch. Umschau Fetie 
34, 319; C. 1828 I, 2873). — Krystalle. F: 72 — 73,6°. Ldslich in Aceton, unldslich in Alkohol. 

b) Praparate aus Sojabohnendl. Bei der Bromierung von Sojabohnendl erhielt 
Suzuki (Pr.Acad. Tokyo 6, 266; G. 1020 II, 2841) drei Praparate mit den Erstarrungs- 
punkten 3°, 6° und 6®. 

Glycerin-[d.c.L/i-tetrabrom-8tearat]-bi8-[#.i.A^.£.o-hexabrom-Btearat], Linoleo- 
dilinolenin - hexadekabromid C 67 H 94 0 6 Br, e = (CH S * [CH 8 • CHBr • CHBr]. * [CH 2 ] 7 * CO • 
0) 8 C 8 H 5 -OCO- [CH 8 ] 7 • CHBr • CHBr • CH 2 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 4 • CH 3 . 

a) Hdhersohmelzende Praparate aus Leindl. B. Bei der Einw. von Brom aut 
Leindle versohiedener Herkunft in Ather bei — 10° bis — 5° (Davidson, J. ind. Eng . Chew. 
18, 806; C. 1021 IV, 1042; Eebner, Schmidinger, Ch. Umschau Fetie 30, 301; G. 10241, 
1208; Ei., Widenmayer, Schild, Ch. Umschau Fetie 84, 318; <7.10281, 2873; Suzuki, 
Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 3, 628; G. 1028 1, 606). — Krystalle (aus Chloroform + Aceton 
oder Tetralin -f Aceton). F; 164 — 156° (El., W., Schild), 156 — 156° (Ei., Schm.), 158° 
(S., Y.). Schwer ldslich in fast alien Ldsungsmitteln (S., Y.). — Liefert bei der Hydrolvse 
mit Salzs&ure fl.t.A./i-Tetrabrom-stearinsaure und #.t.A.)U.f.o-Hexabrom-stearins&ure (S., Y.). 

b) Niedrigerschmelzendes Pr&parat aus Leindl und Sojabohnendl. B . Bei 
der Bromierung von Leindl und Sojabohnendl (Suzuki, Yokoyama, Pr.Acad. Tokyo 3, 
528, 629; C. 10281, 605). — F; 117 — 118°. Leicht ldslich in Benzol, schwer in Ather. 

o) Hdherschmelzendes Pr&parat aus dem 01 der Seidenspinnerpuppe. 
B. Bei der Bromierung des Ols der Seidenspinnerpuppe, neben einem niedrigerschmelzenden 
Pr&parat (s. u.) (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 4, 162; C . 1028 II, 1400). — F; 164°. 
Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsaure 0.t.A./j.f .o-Hexabrom-stearins&ure und eine nicht n&her 
beschriebene fliissige d.t.A./i-Tetrabrom-stearins&ure. 

d) Niedrigerschmelzendes Pr&parat aus dem 01 der Seidenspinnerpuppe. 

B. a. im vorangehenderi Abschnitt. — F: 133° (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 4, 162; 

C. 1928 II, 1400). — Gibt bei der Hydrolyse mit Salzsaure #.i.A.^.£. o-Hexabrom-stearin- 
s&ure und eine nicht n&her besohriebene fliissige #.*.A./i-Tetrabrom-stearins&ure. 

Glycerin - tris - [#.i.A.if.£.o - hexabrom - stearat] , Trilinolenin - oktadekabromid 
= (CH a • [CH 2 • CHBr • CHBr] a • [CH*], • CO • 0) 8 C 8 H 5 . 

a) Pr&parat vom Schmelzpunkt 166°. B. Bei der Bromierung von Sojabohnendl 
(Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad . Tokyo 3, 530; G. 1028 1, 605). — Pl&tten (aus Tetraohlor- 
kohlenstoff). F: 166°. Schwer ldslioh m kaltem, ldslich in heiBem Benzol. — Gibt bei der Hydro- 
lyse mit Salzs&ure d.4.A.^.£.o-Hexabrom-stearinsaure. 

b) Pr&parat vom Sohmelzpunkt 172°. B . Bei der Bromierung des Ols der Seiden- 
spinnerpuppe (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 4, 163; C. 1928 II, 1401). — F: 172°. 
— Liefert Dei der Hydrolyse mit Salzs&ure d.i.A./f.£.o-Hexabrom-stearins&ure. 


a - Okt&bromstearinsaure , Stearidons&ureoktabromid C 1 gH t8 0 8 Br 8 = C^EUBv 
COfH (vielleicht identisch mit T^rapins&rrookt&bromid C 17 H 8i 0 2 Br 8 , E 1 2, 170). Remheit 
fraglioh. — B. Bei der Bromierung von Dorsohlebertran und anderen Seetierdlen und Hydrolyse 
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der bromierten Glyceride mit Salzsaure (Suzuki, Masuda, Pr. Acad . Tokyo 4, 167 ; C. 1028 II, 
1401; vgl. a. S., Yokoyama, Pr. Acad . Tokyo 6, 272; C . 1029 II, 2842). — F: 200° (Zers.) 
(S., M.) — Bei der Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig entsteht Stearidonsaure (S., M.). 

Methylester C^H^OjBrg = C 17 H 27 Br 8 *C0 2 *CH 8 . Reinheit fraglich. Amorph. F: 240° 
(Brown, Beal, Am. Soc. 46, 1300). 

Glycerin - bis • [#.* - dibrom - p&lmitat] - [a-oktabrom-stearat] , Dizoomaro - ateari - 
donin-dodekabromid, Stearidono-dizoomarin-dodekabromid C^H^O^u^ Ci ? H 17 Br 8 . 
CO • O • C.H«(0 • CO • [CH,] 7 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 5 • CH 3 ) 2 . B. Bei der Bromierung von Leber* 
tran (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 267; C . 1020 II, 2841). — E: —4°. 

b-Oktabromstearinsaure, Isostearidons&ureoktabromid 1 ) C 18 H 28 0 2 Br 8 = C, 7 H„Br 8 - 
CO f H. Reinheit fraglioh. — B. Bei der Bromierung verschiedener Seetierole und Hydrolyse 
der bromierten Glyoeride mit 20%iger Salzsaure (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 6, 
272; C. 1020 II, 2842). — F: 104 — 106°. — Liefert bei der Behandlung mit Zinkstaub undEis- 
essig Isostearidonsaure. 


Glycerin-[#.i - dibrom - palm! tat] - [a - oktabrom -stearat] - [b - oktabrom - s tear at], 
Zoomaro-stearidono-isostearidonin-oktadekabromid C M H 88 0 8 Br 18 == (C 17 H 27 Br. • CO • 
0) 2 C 8 H«*0* CO *[CH.] 7 * CHBr* CHBr *[CH 2 ] B *CH 3 . B. Bei der Bromierung von Sardinenol 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 267; C. 1929 II, 2841). — F: 136°. 


Glycerin-[0.i.A./*.f.o-hexabrom-stearat]-bis-[b-oktabrom-8tearat], Linoleno-diiso- 
stearidonin - eikosidyobromid CgH^O^rj, — CH S • [CH. • CHBr • CHBr],* [CH 8 ] 7 • CO • O • 
C 3 H 6 (0*C0*C X7 H 87 Br 8 ) 8 . B. Bei der Bromierung von TintenfischOl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
5, 270; C. 1020 II, 2842). — F: 81°. 

Glycerin - bis - [a- oktabrom - stearat] - [b - oktabrom - stearat], Distearidono-iso- 
stearidonin - eikositetrabromid C ?7 H M 0 6 Br 24 = (C 17 H 37 BrgC0 • 0) 2 C 3 H 6 • O • CO • Cj,H 27 Br 8 . 
B. Bei der Bromierung von Tintenf isohdl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 270; C. 1020 ft, 2842). 
— F: 125°. 


Glycerin - tris - [b - oktabrom - stearat] , Triisostearidonin - eikositetrabromid 
C 67 H 86 O e Br 14 = (C 17 H 27 Br 8 *C0*0) 8 C 8 H B . B. Bei der Bromierung von Tintenfischal (Suzuki, 
Pr. Acad. Tokyo 6, 270; C. 1020 II, 2842). — F: 74°. 


Dibromdij odstearinsaure, Linolsaure-bis-bromojodid C X8 H 82 0 1 Br 8 I 1 = CH 8 * [CHJ,* 
(^H 2 BrI*CH 2 *C t H 2 BrI* [CH t ] 7 -C0 2 H. B. Aus Linolsaure und Jodmonobromid in Eisessig 
(Holds, Goroas, B. 68, 1074 ; 69, 114). — Krystalle (aus Petrol&ther Oder Petrol&ther -f 
Benzol). F: 77,8°. Lflslich in Ather. — Ca(C 18 Jl ai O t ‘BTj. f ) t . F&rbt sioh bei 100° braun; F: 115° 
(Zers.) (H., G., B. 69, 116). 


2. 2 - Methyl - heptadecansdure - (1), Heptadecan - carbonsdure - (2), 
0 L-Methyl-tnargarin 8 dure, Methyl-n-pentadecyl-essigsdure C 18 H 88 0 1 = CH S * 
[CH 2 ] 14 *CH(CH 3 )*C0 2 H. Diese Konstitution kommt der von Bohme (Ar. 241, 14) aus Liche- 
sterins&ure (Syst.Nr. 2619) erhaltenen A-Isostearins&ure (H 2, 388) zu (Asano, Azumi, 
B. 08 [1936], 991). — B. Beim Behandeln von a-Brom-margarins&ure mit Methy lmagnesium - 
jodid in Ather (Morgan, Holmes, J. Soc. chem. Ind. 40, 163 T; C. 1027 II, 1464). Beim Er- 
hitzen von Methyl-n-pentadecyl-malonsaure iiber den Sohmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, 
Am. Soc. 61, 1266). — F: 34r— 35° (St., J., Ad.), 48— 49° (As., Az.), 61—61,6° (M., H.). Kp B : 
179 — 183° (St., J., Ad.). Kp,: oa. 170° (As., Az.). — Bactericide Wirkung: St., J., Ad. 

3. Heptadecan-carbonsdure-(3 >, v.-Athyl-palmitinsdure , Athyl-n-tetra- 
decyl - essigsdure C 18 H M 0 8 = CH 8 *[CH 2 ] 18 *CH(C 2 H 8 )*C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
AthyLn-tetradecyl-malons&ure iiber den Sohmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 
61, 1266). — F: 23—24°. Kp 2 , 8 : 167— 17Q°. Df; 0,8767. n£: 1,4631. — Bactericide Wirkung: 
St., J., A. 

4. Heptadecan-carbon8dure-(4 jP ropyl-n-tridecyl-essigsdure C 18 H 8a 0 2 = 
CH, • [CH 2 ], t • CH(CH 2 • CjH.) • COjH. B. Beim Erhitzen von Propyl-n-tridecyl-malonsaure 
iiber den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1266). — F: 31 — 32°. Kp 5 : 
179 — 183°. — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

6. Heptadecan-carbon8dure-(5), a-Butyl-myri&tinsdure, , Butyl-n-dodecyl - 
essig 8 dure C 18 H 88 O a = CH 8 * [CH 2 ] U • CH( [CH 2 ] 8 • CH 3 ) • C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Butyl - 
n*dcvleoyl-malons4ure iiber den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). — 
F: 28—24®. Kp 4 : 180—184°. Df: 0,8743. n£: 1,4628. — Bactericide Wirkung: St., J., A. 


l ) Zur Beseiohnung Isostearidonsinre s. 8. 469. 
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6. Heptmlecan-carbonsdure-((>)i n-Amyl-n-undecyl-essigsdure C 18 H 86 0 2 -- 
( :H 3 -[CH 2 ] 10 -CH([CH a ] t -CH 3 )-CO 2 H. B. Beim Erhitzen von n -Arayl-n-undecyl-malonsaure 
liber den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1265). — • Kp 4 : 180 — 185°. 
Of: 0,8829. nR: 1,4519. - Bactericide Wirkung: St., J., A. 

7. lleptadecan-carbonsdure-i 7), cL-n-Hexyl-laurinsdure, n-Hexyl-n*decyl- 
essig satire C 18 H 36 0 2 = CH 3 • [CH 2 ] 9 • CH([CH 2 ] 5 • CH 3 ) • C0 2 H. B. Beim Erhitzen von 
n-Hexyl-n-dccyl-malonsaure iiber den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 
1265). — Kp 3 : 182 — 184°. Df: 0,8741. n R: 1,4527. — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

s. Heptadecan-carbonsdure-(S), n-Heptyl-n-nonyl-essigsdure 0 18 H 36 O 2 - 
('H 3 * [CH 2 j ft -0H([CH 2 ] 6 *CH 3 )*CO 2 H. B. Beim Erhitzen von n-Heptyl-n-nonyl-malonsaure 
iiber den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1265). — Kp 5 : 180 — 183°. 
Df: 0,8747. lif; : 1,4528. — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

9. lleptadecan - carbonsdure - ( it ) , IB -n- octyl - essig sdure C 18 H 36 0 2 — (CH 3 • 
[( , H 2 ] 7/2 CH *C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Di-n-octyl-malonsaure iiber den Schmelzpunkt 
(Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1265). F: 35 — 36°. Kp 6 : 183 — 185°. — Bactericide 
Wirkung: St., J., A. 

10. 2-Methyl-hexadecan-carbonsdure-( 3). J sop ropy l-ndridecyl-essigsdure 
Ci 8 H 3fl 0 2 ---- CH 3 .[CH 2 ] 12 CH[CH(CH 3 ) 2 ]*C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Isopropyl-n-tridecyl- 
malonsaure iiber den Schmelzpunkt (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1265). — F : 58° bis 
59°. lv.p 5 : 178 — 182°. — Bactericide Wirkung: St., J., A. 

11. *1- Methyl - hexadecan -carbonsdure - (4) , cl - Iso butyl- my ristinsdure. 
I. so butyl - n - dodecyl - essig sdure C 18 H 36 0 2 = CH 3 • [CH 2 ] n - CH[CH 2 • CI^CHjy • C0 2 H . 
B. Beim Erhitzen von Isobutyl -n-dodecyl*malonsaure iiber den Schmelzpunkt (Stanley. 
Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1266). — F: 26 —27°. Kp 4 : 175 — 180°. — Bactericide Wirkung: 
St., J., A. 

12. 3- M et hyl - hexadecan-carbonsdure-( 4 ) . a -sek.- Butyl - my ristinsdure, 
sek. - Butyl - n - dodecyl - essig sdure C 18 H 36 0 2 = CH 3 * [CH^jj-CHfCHfCHaJ-CgHs] • 
COjH. B. Beim Erhitzen von sek.-Butyl-n-dodecyl-malonsaure iiber den Schmelzpunkt 
(Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1266). — F: 38 — 39°. Kp 6 : 178— 183°. — Bactericide 
Wirkung: St., J., A. 

13. 4- Methyl - hexadecan - carbonsdure - (3) , p- Methyl -cc-n- undecyl - 

n-capronsdure C 18 H 36 0 2 = CH 3 - [CH 2 ] 10 -CH[CH(CH 3 )*CH 2 -CH 2 *CH 3 ]-CO 2 H. B. Beim 
Erhitzen von |a-Methyl-butvl]-n-undecyl-malonsaure iiber den Schmelzpunkt (Stanley, 
Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1266). — F: 37 — 38°. Kp 5 : 175 — 178°. — Bactericide Wirkung: 
St., J., A. [Hillger] 


19. Carbons&uren C 19 H 38 0 2 . 

1 . Nona decansd ure . Octadecan - carbonsdure - (1), ^Nonadecylsdure *• 
Ci ? H 3 «0 2 = CH 3 -[CH 2 ] 17 -C0 2 H (H389; El 178). B. Aus dem Nitril (s. u.) beim Kochen 
mit alkoh. Natronlauge (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 59, 920). Entsteht wahrscheinlich 
bei der Oxydation von Paraffin mit Luft in verd. Soda-Losung in Gegenwart von Eisen, 
Mangan oder Kupfer im Autoklaven bei 170° (F. Fischer, Schneider, B. 53, 922; Abh. 
Kenntnis Kohle 4 [1919], 48; Sohn., Jantsch, Abh. Kenntnis Kohle 4, 127; vgl. Kelber. 
B. 63, 1568; Francis, Piper, Malkin, Pr. roy. Soc . [A] 128 [1930], 229, 235). — F: 69 — 70° 
(korr.) (L., T.). — Kaliumsalz. Rontgenogramm : Piper, Soc. 1029, 236. 

Methylester C 20 H 40 O 2 — CH S • [CH a ], 7 • C0 2 • CH 3 . B. Aus Nonadecansaure beim Kochen 
mit Methanol in Gegenwart von Schwefelsaure (Levene, Taylor, J. biol . Chem. 59, 913). 
Krystalle (aus Aceton). F: 39,5—40,5° (korr.). 

Athylester C 21 H 42 0 2 = CH 3 * [CH a ] 17 *00 2 ‘C 2 H 6 . B. Aus Nonadecansaure beim Kochen 
mit Alkohol in Gegenwart von Schwefelsaure (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 50, 911). — 
Krystalle (aus Aceton). F: 37— 38° (korr.). Kp 0>27 : 166 — 168°. 

Nitril, n - Octadecylcyanid C 12 H 37 N — CH S * [CH 2 ] 17 *CN. B. Aus n-Octadecyljodid 
beim Kochen mit Kaliumcyanid in 99,5%igem Alkohol (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 
50, 917). — Krystalle (aus Aceton). F: 42,5—43,5° (korr.). 

10 - Brom - nonadecansaure - (1) , co - Brom - nonadecylsaure C^H^OjBr = CH a Br • 
[CHi^'COgH. B. Aus o-Oxy-nonadecyls&ure durch Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig 
(Chdit, Hausser, Helv . 12, 489). — Krystalle (aus Petrolather + wenig Benzol oder aus 
Alkohol). F: 73 — 74°. Kp S)S : 225 — 228°. Ziemlich schwer loslich in Alkohol. 
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2. 2-Methyl-octadecan8aure-(J)i Octadecan-carbon8dure-(2), a- Methyl- 
8tearin8dure C 12 H 38 0 2 == CH 3 * [CH 2 ] 15 -CH(CH 3 )*C0 2 H. B. Aus a-Brom-stearinBaure und 
Methylmagnesiumjodid in Ather (Morgan, Holmes, J. Soc. chem. Ind. 46, 153 T; C. 1927 II, 
1464). — Amorphes Pulver (aus Alkohol oder Petrolather). F: 58°. 

3. 9- Methyl- octadecansdure- (18), i- Methyl - stearinsdure , 9-Methyl - 

heptadecan-carbonsdure-il), Tuberkelstearinsdure C 19 H 38 0 2 — CH 3 [CH 2 ] 7 * 
CH(CH a )‘ [CH 2 ] 8 *C0 2 H. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Sfjelman, J. biol. 
Chem . 106 [1934], 87; Wieghard, Anderson, J. biol. Chem. 126 [1938], 521. - B. Bei 

der Hydrolyse des acetonloslichen Fetts aus Tuberkelbacillen (Anderson , Chargaff, 
J. biol. Chem. 85, 78, 83). — F: 14 — 15° (A., Ch.). Opt.-inakt. (A., Ch.). Loslich in Ather 
(A., Ch.). — Die freie Saure ist physiologisch unwirksam; das Natriumsalz zeigt bactericide 
Wirkung auf Bac. leprae (A., Ch.). — AgC 19 H 37 0 2 . Unloslich in heiBcm Alkohol, Ather 
und Benzol (A., Ch.). 

Methylester C 20 H 40 O 2 == C 18 H 37 *C0 2 CH 3 . B. Beim Kochen der Saure init methyl- 
alkoholischer Salzsaure (Anderson, Chargaff, J. biol. Chem. 85, 80). — LaBt sich im Hoch- 
vakuum bei 140 — 145° destillieren. 


20. Carbons&uren C 20 H 40 O 2 . 

1. Eikosansdure , Nonadecan-carbonadure-(l), Arachinsdure 1 ) C 20 H 40 O 2 = 
CH 3 [CH 2 ] 18 *C0 2 H (H 389; El 178). Literatur: H. Heller in Ubbelohdes Handbuch der 
Chemie und Technologie der Ole und Fette, 2. Aufl., Bd. I [Leipzig 1929 ], S. 67. — T. P. Hil- 
ditch in Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. I 
[Wienl936], S.23. — D.Holde, Kohlenwasserstoff6le und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S.622. 

V. Eine Zusammenstellung iiber das Vorkommen in Pflanzen s. bei C. Wehmer, W. Thies, 
M. Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. II, 1. Tl. [Wien 1932], S. 513; 
Literaturhinweise hierzu s. C. Wehmer, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., Bd. I [Jena 1929], Bd. II 
[Jena 1931]. — Zum Vorkommen im ErdnuBol vgl. Heiduschka, Felser, Z. Unters. Nahr.- 
OenuPm. 38, 241; C. 1920 1, 654; Jamieson, Baughman, Brauns, Am. Soc. 43, 1372; 
Hilditch, Vidyarthi, J. Soc. chem. Ind. 46, 173 T; C. 1927 II, 238. Die von Gossmann 
{A. 89, 1) und Schweizer ( Ar . 222, 757) aus ErdnuBol gewonnenen Araehinsaure-Praparate 
sind als Gemische von Eikosansaure mit Behensaure und anderen Sauren erkannt worden 
(Ehrenstein, Stuewer, J. pr. [2] 105, 200; vgl. Trillat, Ann. Physique [10] 6, 85; Cohen, 
V er si. Akad. Amsterdam 34, 462; C. 19261, 132; Holde, Godbole, B. 59, 36; Ho., Bley- 
berg, Rabinowitsch, B. 62, 177; Ch. Umschau Fette 36, 245; Jantzen, Tiedcke, J. pr. 
[2] 127 [1930], 277). Arachinsaure findet sich als Glycerid im Mutterkomdl (Baughman, 
Jamieson, Oil Fat Ind. 6, 88; C. 1928 II, 199), im Maisol (B., J., Am. Soc. 43, 2696), in der 
Murumurubutter (?) (aus Astrocaryum murumuru) (Andr£, Guichard, C.r. 181, 230), im 
01 aus dem Fruchtfleisch von Persea gratissima Gaertn. (Avocadobaum) in geringer Menge 
(Jamieson, Baughman, Hann, Oil Fat Ind. 5, 204; C. 1928 II, 1159), im Senfsamenol von 
Sinapis alba und S. nigra (Hilditch, Riley, Vidyarthi, J . Soc. chem. Ind. 46, 463 T; 
C. 1928 I, 707), im SojabohnenOl (B., J., Am. Soc. 44* 2951; Wallis, Burrows, Am. Soc. 
46, 1949), im Samenol von Nephelium lappaceum (Rambutan-Talg) (Morgan, Bowen, J. 
Soc. chem. Ind. 43, 347 T; C. 19251, 482; M., Holmes, J . Soc. chem. Ind. 44, 219 T; C. 
1925 II, 407), im Samenol der Jutepflanze (Corchorus capsularis) (Sen, J. indianchem. Soc. 
5, 765; C. 1929 I, 1704), im Baumwollsaatol (J., B., Am. Soc. 42, 1202; Oil Fat Ind. 4, 132), 
im Okrasamendl (von Abelmoschus esculentus) ( J., B., Am. Soc. 42, 169), im Chaulmoograol (?) 
( Hashimoto, Am. Soc. 417, 2330), im Sesamol( J., B., Am. Soc. 46, 778), im Samenol des Riesen- 
kiirbis Cucurbita maxima (B., J., Am. Soc. 42, 155, 157) und im Sonnenblumensatnenol 
( J., B., Am. Soc . 44, 2955). Arachinsaure- Gehalt von spanischem Olivenol: J., Oil Fat Ind. 4, 
426; C. 1928 I, 1728. Ober das Vorkommen im Hefefett vgl. Smedley-MacLean, Thomas, 
Biochem. J. 14, 487. Arachinsaure findet sich als Glycerid im Renntierfett (Baughman. 
Jamieson, Kinney, Oil Fat Ind. 6, Nr. 8, S. 12; C. 1929 II, 1869), in den Korperolen ver- 
schiedener Walarfcen (Toyama, Ch. Umschau Fette 33, 297 ; 34, 23 ; J. Soc. chem. Ind. Japan Sph 
30, 138; C. 19271, 1331, 3201; 19281, 2417) und in verschiedenen Fischleberolen (To., 
Tsuchiya, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 58; C. 1929 II, 2278; Hilditch, Houlbrooke, 
Analyst 63, 256; C. 1928 II, 503). Arachinsaure findet sich in Form wachsartiger Ester in 
den Kinden von Picea excelsa (Zellner, M. 47, 678) und von Acer campestre L. (Feinberg. 
Mitarb., M. 44, 263), in der Rinde von Fagus silvatica L. (?) (Z., M. 47, 158) und in den 
Zweigen von Fabiana imbricata (Pichi-Pichi) (Edwards, Rogerson, Biochem. J. 21, 1012). 
Araenlns&ure findet sich in japanischem Petroleum (Tanaka, Kuwata, J. Fac. Eng. Tokyo 
Univ. 17, 293; C. 1929 I, 960). 


2 ) Englisch auch arachidic acid. 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 
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Bildung. Arachinsaure entsteht wahrscheinlich bei der Oxydation von n-Triakontan 
mit Luftsauerstoff in Gegenwart von 5% Terpentindl bei 95° (Francis, Wood, Soc. 1927, 
1900; Francis, Piper, Malkin, Pr. roy. Soc. [A] 128 [1930], 229) sowie bei der Oxydation 
von Paraffin mit Sauerstoff in Gegenwart von Manganverbindungen bei 150° (Kelber, B. 58, 
1570; vgl. Franck, Ch. Z. 44, 310; C. 1920 II, 781; Francis, P., M.). Beim Kochen von 
Arachinsfturenitril mit alkoh. Natronlauge (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 60, 920). Bei der 
Hydrierung von Arachidonsaure (S. 469) in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol 
unter geringem t)berdruck (Wesson, J. biol. Chem. 80, 187). Zur Bildung durch Schmelzen 
von Erucasaure mit Kaliumhydroxyd in Gegenwart von wenig Wasser (Fitz, B. 4, 444) 
vgl. Morgan, Bowen, J. Soc. chem. Ind. 43, 346 T; C. 19251, 482. 

Physikalische Eigenschaften. Arachinsaure ist nach rontgenographischen Unter- 
suohungen dimorph (Piper, Malkin, Austin, Soc. 1920, 2311; Francis, Pi., Ma., Pr.roy. 
Soc. [A] 128, 238; C. 1030 II, 1855; Thibaud, Nature 119, 853; Morgan, Holmes, J. Soc. 
chem. Ind. 47, 311 T; C. 19291, 14; Fr., Collins, Pi., Pr.roy. Soc. [A] 158 [1937], 694; 
C. 1037 II, 602). F: 75,35° (Fr., Pi., Am. Soc. 01 [1939], 578), 75—75,5° (Adam, Dyer, 
Soc. 127, 72). Spezif. Warme c p der festen Substanz zwischen 20° und 66°: 0,4772 cal/g; 
der flUssigen Substanz bis 100°: 0,5663 cal/g; Schmelzwarme : 54,24 cal/g (Garner, Madden* 
Rushbrooke, Soc. 1028,2501). Loslichkeit von Gemischen mit Lignocerinsaure in 90,3 vol.- 
% igem Alkohol bei 20° und 25° : Thomas, Y u, Am. Soc. 45, 1 22. Thermische Analyse des Systems 
mit Stearinsaure: Morgan, Bowen, J. Soc. chem. Ind. 43, 347 T; C. 1925 I, 482. Schmelz- 
punktsdepression durch Palmitinsaure, Stearinsaure und Behensaure: McGregor, Beal, 
Am. Soc. 48, 3153. Beeinflussung der Grenzflachenspannung zwischen Benzol und waBr! 
Natronlauge durch Arachinsaure: Dubrisay, C. r. 178, 1976; Bl. [4] 37, 999; Rev. gen. Colloides 
6, 487; C. 1927 II, 396. Randwinkel gegen Wasser: Adam, Jessop, Soc. 127, 1866; Nietz, 
J.phys.Chem. 32, 262. Zur Ausbreitung auf verd. Salzsaure vgl. Adam, Dyer, Pr.roy 
Soc. [A] 106, 700; C. 10251, 931. 

Bestimmung in fetten (Men: Pritzker, Jungkunz, Z. Unters.Nahr.-GenuPm.A2 , 232* 
C. 1022 II, 590; Bertram, Z. dtsch. Ol-FeUind. 45, 735; C. 1928 II, 129; Wallis, Burrows* 
Am. Soc. 40, 1951; Thomas, Yu, Am. Soc. 45, 123. Trennung von Stearinsaure auf Grund 
der verschiedenen Loslichkeit in Alkohol von 90,3 Vol.-%: Th., Yu. 

Natriumsalz. Oberflachenspannung von LOsungen in Wasser und in waBr. Losungen 
von Natriumlaurat und Natriumstearat bei 60°: Walker, Soc. 119, 1523. Hydrolysengrad • 
Stocks, J. Oil Fat Ind. 4, 316; C. 1927 II, 2786. — Neutrales Kaliumsalz KC 20 H 32 O 2 
Rontgenogramm: Piper, Soc. 1929, 236; Francis, Pi., Malkin, Pr. roy. Soc. [A] 128 
[1930], 224. Schwer loslich in Wasser und Ather (Zellner, M. 47, 158).. — Saures 
Kaliumsalz KC^H^C^ -f- C 20 H 40 O 2 . B. Aus dem neutralen Kaliumsalz und 1 Mol Arachin- 
saure in warmem Alkohol (Malkin, B. 03 [1930], 1810). Rontgenogramm: Pi.; Fr., Pi., 
M.; M. — Bleisalz. Rontgenogramm: Trillat, Ann. Physique [10] 8, 76. 

Arachinsauremethylester, Methylarachinat C 21 H 42 0 2 = CH a • [CH 2 ] 18 • C0 2 • CH S . 
Die H 389 besohriebenen Praparate aus Arachinsaure des ErdnuBols sind Gemische von 
Arachinsauremethylester mit Methylestem der Behensaure und anderen Sauren gewesen 
(vgl. dazu die S. 369 bei Arachinsaure zitierte Literatur sowie Morgan, Bowen, J. Soc. chem. 
Ind. 43, 347 T; C. 1025 I, 482; Adam, Dyer, Soc. 127, 70; Levene, Taylor, J. biol. Chem. 
59, 911, 913; Francis, Piper, Malkin, Pr.roy . Soc. [A] 128 [1930], 238; C. 1930 II, 1855). — 
B. Aus Arachinsaure und Methanol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Adam, Dyer, Soc. 

127, 72) oder beim Kochen in Gegenwart von Schwefelsaure (Levene, Taylor). — F: 46 47° 

(A., D.; L., T.), 45,5 — 46,5° (Morgan, Bowen); existiert in 2 Modifikationen, die bei 45,8° 
und 46,6° schmelzen (Francis, Piper, Am. Soc. 01 [1939], 578). Kp 10 : 215-216° (korr.) (Ehren- 
stein, Stuewer, J. pr. [2] 105, 205). Zur Ausbreitung von Arachinsauremethylester auf 
Wasser vgl. A., D., Pr. roy. Soc. [A] 108, 700; C. 1026 I, 931. 


Araohinsaureathy tester, Athylarachinat 0*^0* = CH 3 * [CH 2 ] 18 -C0 2 -C a H 6 . Die 
H389 beschriebenen Praparate aus Arachins&ure des ErdnuBols sind Gemische gewesen; 
vgl. die in den Artikeln Arachinsaure (S. 369) und Arachinsauremethylester (s. o.) zitierte 
Literatur. — B. Aus Arachinsaure und Athylalkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
(Adam, Dyer, Soc. 127, 72) oder beim Kochen in Gegenwart von Schwefelsaure (Levene 
Taylor, J biol. Chem. 50, 911). — F: 41,5-42,5° (A., D.; L., T.); zum Schmelzpunkt und 
iiber die Existenz zweier Modifikationen vgl. Francis, Collins, Piper, Pr. roy Soc TA1 
158 [1937], 699; C. 1037 II, 562; Fr., Pi., Am. Soc. 01 [1939], 578. Zur Ausbreitung von 
Arachms&ure&thylester auf Wasser vgl. A., D., Pr. roy. Soc. [A] 108, 700; C. 1025 1, 931. 

AraohiM&ureamid C M H 11 ON = CH,- [CH,] lg CO NH, (H 390). F: 109" (Adam, 
Dyer, Soc . 127, 72). 


AraohinBaurenltadU n - Nonad®oyloyanid C^H^N = CH a - [CH,] W -CN. B. Aus 
n-Nonadecyljodid beim Koehen mit Kaliumcyanid in Alkohol (Levene, Taylor J biol 
Chem. 59, 917). — Krystalle (aus Aoeton). F: 49,5—50,6° (korr.) (L., T.), 49,5° (Adam, Dyee’ 
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Soc. 127, 72). Zur Ausbreitung auf Wasser vgl. Adam, Dyer, Pr.roy. Soc. [A] 100, 700; 
<7.10261,931. 

20 - Brom - eikosansaure - (1) , m-Brom-arachins&ure C 20 H 39 O 2 Br = CH 2 Br • [CH 2 ] 18 • 
C0 2 H (H 390). B. Aus m-Oxy-arachinsaure durch Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig 
(Chuit, Hausser, Helv. 12, 490). — Krystalle (aus Petrolather -f Benzol oder aus Alkohol). 
F: 77—78°. Kp s : 246—247°. 

Glycerin-palmitat-[a-oktabrom-stearat]-[#.i-dibrom-arachinat], Palmito-steari- 
dono - gadolein - dekabromid C 67 H 100 O 6 Br 10 = CH 3 • [CHo] 9 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 CO-O- 
C 8 H 6 (0*C0*[CH 2 ]i 4 -CH 3 )*0'C0-C 17 H 27 Br 8 . B. Bei der Bromierung von Walfisektran 
(Suzuki, Pr. Acad . Tokyo 6, 266; C. 1920 II, 2841). — E: — 3°. 

Glycerin - [ftaXp - tetrabrom - stearat] - bis - [#.t - dibrom - arachinat] , Digadoleo - 
linolein - oktabromid , Linoleo - digadolein - oktabromid C ei H 110 O 6 Br 8 = (CH 3 • [CH 2 ] 9 • 
CHBr • CHBr -[CH jjV CO • 0) 2 C 3 H 5 . 0 • CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • CH 2 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 4 • CH 3 . 
Suzuki (Pr. Acad . Tokyo 5, 267, 268; C. 1929 II, 2841) erhielt bei der Bromierung von Sar- 
dinenol ein Praparat vom Erstarrungspunkt 2°, bei der Bromierung von Heringsol ein Pra* 
parat vom Erstarrungspunkt 6°. 

Glycerin- [#.i.A./*.£.o-hexabrom-stearat] -bis- [#.i-dibrom-arachinat] , Digadoleo- 
linolenin - dekabromid C 61 H 108 O 8 Br 10 = (CH 3 • [CH 2 ] 9 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 • CO • 0) 2 C 3 H B • 
O • CO • [CH a ] 7 • CHBr • CHBr • CH 2 • CHBr • CHBr • CH 2 • CHBr • CHBr • CH 2 • CH 3 . B. Bei der 
Bromierung von Haifischleberol (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 271 ; C. 1020 II, 2842). 

x-Oktabrom-arachinsaure, Arachidonsjaureoktabromid C 20 H 32 O 2 Br 8 — C 19 H 81 Br 8 * 
C0 2 H. Zur Konstitution vgl. die bei Arachidonsaure (S. 469) angefiihrte Liter'atur. Zur Frage 
der Einheitlichkeit vgl. Bosworth, Sisson, J. biol. Chem. 107 [1934], 492. — B. Durch 
Behandeln der im ungetrennten Gemisch der Fettsauren aus Schweineleber enthaltenen 
Arachidonsaure mit Brom in Eisessig (Hartley, J. Physiol. 38, 359; G. 1900 II, 921). Durch 
Versetzen von Gehimphosphatiden in Ather mit Brom (Wesson, J. biol. Chem. 60, 184). — 
Pulver. F: 245° (Zers.) (Levene, Simms, J. biol. Chem. 51, 289), 237 — 238° (Cartland. Hart, 
J. biol. Chem. 06, 629), 236—237° (Hart, Heyl, J. biol. Chem. 70, 672), 234—235° (Hart, 
Heyl, J. biol. Chem . 72, 399), ca. 225° (Zers.) (Wagner, Bio. Z . 174, 415), 222 — 224° (Zers.) 
(Hartley), 220° (Zers.) (Suzuki, Masuda, Pr.Acad. Tokyo 3, 532; C. 1928 I, 605). Unloslieh 
in Ather und Benzol (Cart., Hart; Hart, Heyl, J .biol. Chem. 72, 399); zur Losliehkeit 
in organischen Losungsmitteln vgl. a. Hartley; Bo., Si. — Beim Erhitzen mit Zinkstaub 
und Alkohol entsteht Arachidonsaure (Wesson, J. biol. Chem. 00, 187). 

Methylester C 21 H 3 40 2 Br 8 — C 19 H 31 Br 8 *C0 2 -CH 3 . F: 228 — 231° (Brown, J. biol. Chem. 
80, 458; vgl. Klenk, v. Schoenebeck, H. 209 [1932], 127; Brown, Sheldon, Am. Soc. 50 
[1934], 2150), 230° (Bosworth, Sisson, J. biol. Chem. 107 [1934], 494). 

Athylester C 22 H 38 0 2 Br 8 = C 19 H 31 Br 8 -C0 2 *C 2 H 6 . B. Aus Arachidonsaureathylester und 
Brom in Ather (Wesson, J. biol. Chem. 80, 187). — Niedersehlag. 

Glycerin - bis - [#.i - dibrom -palmitat] - [x - oktabrom - arachinat] , Dizoomaro- 
arachidonin-dodekabromid , Arachidono-dizoomarin-dodekabromid C 66 H 94 0 6 Br 12 = 
C 19 H 81 Br 8 • CO • 0 • C 8 H 6 (0 • CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 5 • CH 3 ) 2 . B. Bei der Bromierung 
des 6ls von Theragra # chalcogramma (Suzuki, Pr.Acad. Tokyo 5, 270; (7.1029 11, 2842). 

Glycerin- [#.i-dibrom-palmitat]-[#.t.A./4-tetrabrom-stearat]-[x-oktabrom-arachi- 
nat], Zoomaro-linoleo-arachidonin-tetradekabromid C 67 H 96 0 6 Br 14 = C 19 H 31 Br 8 • CO • O • 
C 3 H 5 (0 • CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 5 • CH a ) • O • CO • [CH 2 ] 7 * CHBr • CHBr • CH 2 • CHBr • 
CHBr*[CH 2 ] 4 *CH 3 . B. Bei der Bromierung von Lebertran (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 267 ; 
C. 1920 II, 2841). — F: 255° (Zers.). 

Glycerin- [#.i-dibrom-palmitat] - [a-oktabrom -stearat] - [x- oktabrom -arachinat], 
Zoomaro - stearidono - arachidonin - oktadekabromid C 67 H 92 0 6 Br 18 = C 19 H 31 Br 8 • CO • O * 
C 8 H 6 (0 • CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 5 • CH 3 ) • O • CO • C 17 H 27 Br 8 . B. Bei der Bromierung 
von Herings6l (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 266; C. 1920 II, 2841). — F: 148°. 

Glycerin-[0.LA./i-tetrabrom-8tearat]-[#.i.A./j.f.o-hexabrom-stearat]-[x-oktabrom- 
arachinat], Linoleo-linoleno-arachidonin-oktadekabromid C 59 H 96 O e Br 18 = C 19 H 81 Br 8 - 
CO • O • C 8 H 6 (0 • CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • CH 2 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 4 - CH 3 ) • O • CO • [CH 2 ] 7 • 
[CHBr* CHBr *CH 2 ] 8 *CH 8 . B . Bei der Bromierung von Rotsalmol (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
6, 270; C. 1920 II, 2842). — F: 103°. 

Glycerin- [0.*.A.^-tetrabrom -stearat]-[b- oktabrom -stearat] - [x- oktabrom -arachi- 
nat], Linoleo-isostoaridono-araohidonin-eikosibroraid C 69 H 94 O 6 Br 20 = C 19 H 81 Br 8 ♦ CO • 
0 • CJB^O • CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • CH t * CHBr • CHBr • [CH 2 ] 4 • CH 3 ) • O • CO • C 17 H 27 Br 8 . B. Bei 
der Bromierung von Sandaal-Ol (Suzuki, Pr.Acad. Tokyo 5, 269; C. 1920 II, 2841). — 
F; 153°. 
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Glycerin -bis - [b - oktabr om - 8 tear at] - [x - oktabr om - arachinat] , Diisostearidono- 
arachidonin-eikositetrabromid C w H 90 O fl Br M = C 19 H 31 fe 8 • CO * 0 • C 8 H 6 ( O • CO • C 17 H t7 Br 8 ) t . 

a) Niedrigerschmelzendes Praparat. B. Bei der Bromierung von Sardinendl 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 267; C. 1920 II, 2841). — F: 110°. 

b) Hoherschmelzendes Praparat. B. Bei der Bromierung von Sandaal-Ol 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 269; C. 1028 II, 2841). — F: 126°. 

Glycerin- [0.t-dibrom-stearat] -bis- [x-oktabrom-arachinat], Oleo-diarachidonin- 
oktadekabromid, Diarachidono-olein-oktadekabromid C 61 H 100 O 6 Br 18 = (C 19 H 81 Br 8 • CO * 
0) 2 C 8 H 5 • O ■ CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 7 • CH 3 . 

a) Niedrigerschmelzendes Praparat. B. Neben einem bei 216° schmelzenden 
Praparat (s. u.) bei der Bromierung von Walol (Suzuki, Masuda, Pr. Acad. Tokyo 3, 532; 
G. 1928 I, 605). — F: 200° (Zers.). Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Benzol. — Gibt 
bei der Hydrolyse mit Salzsaure x-Oktabrom-arachinsaure [F: 220° (Zers.)] und olige (?) 
#.t-Dibrom-stearinsaure. 

b) Hoherschmelzendes Praparat. B. s. o. beim niedrigerschmelzenden Praparat. — 
F: 216° (Zers.) (Suzuki, Masuda, Pr. Acad. Tokyo 3, 532; C. 1928 I, 605). Schwer loslich 
in heiBem Benzol. — Gibt bei der Hydrolyse mit Salzsaure x-Oktabrom-arachinsaure [F: 220° 
(Zers.)] und olige (?) #.t-Dibrom-stearinsaure (S., M.). 

Glyoerin-[0.t.A./j.£.o-hexabrom-Btearat]-bis-[x-oktabrom-arachinat] , Linoleno- 
diarachidonin - eikosidyobromid C 61 H 96 0 6 Br 22 = (C 19 H 31 Br 8 • CO • 0) a C 3 Hr* O • CO • [CH«] 7 * 
[CHBr- CHBr* CH 2 ] 8 *CH 3 . B. Bei der Bromierung von Rotsalmol (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
6, 270; C. 1029 II, 2842). — F: 115°. 

Glycerin-[#.fc-dibrom-arachinat] - bis - [x-oktabrom-arachinat] , Gadoleo - diara- 
chidonin-oktadekabromid, Diarachidono-gadolein-oktadekabromid C 68 H 104 0 8 Br 18 = 
(C 19 H 31 Br 8 • CO • 0) a C 8 H 6 • O • CO • [CH 8 ] 7 • CHBr • CHBr • [CH 8 ] 9 • CH 3 . 

a) Niedrigerschmelzendes Praparat. B. ' Bei der Bromierung von HeringsOl 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 266; C. 1920 II, 2841). — F; 180°. 

b) Hoherschmelzendes Praparat. B. Bei der Bromierung des Ols aus inneren 
Organen der Walart Balaenoptera physalus (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 7, 11; C. 19311, 
2778). — F: 220° (Zers.). 

Glycerin - trie - [x - oktabrom - arachinat] , Triarachidonin - eikositetrabromid 
C #3 H 98 0 8 Br 2 . = (Cj 9 H 31 Br 8 • CO • 0) 3 C 3 H 5 . B. Bei der Bromierung von SardinenOl, Tintenfischol 
und HaifischleberOl und des Ols von Theragra chalcogramma (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
5, 267, 270; G. 1020 II, 2841, 2842). — F: 205° (Zers.). 


2. Uihydrolagansdure C 20 H 40 O 2 . B. Beim Behandeln des ather. Extrakts von Laganum 
(Echinoidea) mit Kalilauge und Hydrieren der neben Cholesterin erhaltenen, nicht isolier- 
ten Lagansaure 1 ) bei Gegenwart von Palladiumschwarz in Alkohol (Kotake, Pr. Acad. 
Tokyo 3, 153; Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 0, 49; C. 1027 II, 708; 10281, 710). — 
Blattchen (aus Methanol oder 80%igem Alkohol). F: 68,5 — 70°. 

Amid C 20 H 41 ON — C 19 H 89 CO*NH 2 . Krystalle (aus Alkohol). F: 104 — 105° (Kotake, 
Pr.Acad. Tokyo 8, 154; Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 8, 50 ; C. 1927 II, 708; 19281, 710). 


21. Carbons&uren C 21 h 42 o 2 . 

1. Ueneiko8an8dure , Eikosan - carbonsdure - (1), „Heneiko8yl8dure“ 
C 21 H 42 0 2 = CH 3 . [CH # ] I9 • CO a H (E 179). B. Aus dem Nitril (S. 373) beim Kochen mit 50%iger 
alkoholischer Natronlauge (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 60, 920). Bei der Oxydation von 
Trikosanon-(2) mit Chromschwefels&ure (Morgan, Holmes, J . Soc. chem. Ind. 44, 492 T; 
C. 1928 I, 1525). — Krystalle (aus Alkohol -f Petrolather). F: 74° (M., H.), 74,3° (Francis, 
Piper, Am. Soc. 81 [1939], 578), 75 — 76° (L., T.). 1st in 0,01 n-Salzs&urebeiZimmertemperatur 
nicht merklich ldslich (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 467; C. 1828 1, 271). Zur Ausbreitung 
auf Wasser und verd. Salzs&ure vgl. A., Pr. roy. Soc. [A] 101, 457, 521 ; C> 1928 1, 271, 272. — 
Bei der Destination des BariumBalzes mit Bariumacetat aus einem guBeisemen Gef&B unter 
vermindertem Druck erhalt man Dokosanon-(2) (M., H.). — KC 81 H 41 O a . Rbntgenogramm : 
Piper, ^oc. 1029, 236; Francis, Pi., Malkin, Pr. roy. Soc. [A] 128 [1930], 224. — KC tl H 41 0. 
-f- C 81 H 41 O a . Rdntgenogramm : Pi.; Fr., Pi., Ma. 

l ) tlber Lagans ft u re vgl. a. die nach dem Literatar-Sehlnfitermin des Ergftnsnngswerks II 
[1. I. 1930] erec hienene Arbeit von Kotake, Kimoto, Pr. Acad. Tokyo 6 [19301, 237: C. 
1080 n, 2537. 1 J 
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Methyl 08 ter C 22 H 44 0 2 == CH 3 - [CH 2 ]i 9 C0 2 -CH 3 (El 179). Krystalle (aus Aceton). 
F: 48 — 49° (Levene, Taylor, J. biol. Chern. 69, 913), 49,5° (Morgan, Holmes, J. Soc. chem. 
Ind . 44, 492 T; C. 1928 I, 1526); nach Francis, Piper (Am. Soc. 81 [1939], 578) existieren 
2 Modifikationen mit den Schraelzpunkten 47,2° und 47,6°. Ausbreitung auf Wasser: Adam, 
Pr. rot/. Soc . [A] 103, 693; C. 1923 III, 1295. 

Athy tester C 23 H 46 0 2 = CH 3 • [CH 2 ] 19 • C0 2 • C 2 H 6 . B. Aus Heneikosansaure beim Kochen 
mit alkoh. Schwefelsaure (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 911). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 45—46° (L., T.), 44,5° (Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 578). 

Amid C 21 H 43 ON = CH 3 * [CH 2 ] 19 *CO NH 2 (E 1 179). Ausbreitung auf Wasser: Adam, 
Pr. roy. Soc. [A] 103, 693; C. 1923 III, 1295. 

Nitril, n-Eikosylcyanid C 21 H 41 N — CH 3 * [CH 2 ] 19 CN. B. Aus n-Eikosyljodid beim 
Kochen mit Kaliumcyanid in Alkohol (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 918). — Krystalle 
(aus Aceton). F: 48,5 — 49,5°; die Schmelze zeigt nach dem Abkiihlen und Erstarren den 
Schmelzpunkt 43,5 — 44°, nach l&ngerem Aufbewahren wieder den urspriinglichen Schmelz- 
punkt. 

2-Brom-heneikosansaure-(l), a-Brom-heneikoeylsaure C 21 H 41 0 2 Br = CH 3 * [CH 2 ] 18 
CHBr*C0 2 H (El 179). Ausbreitung auf 0,01 n-Salzsaure: Adam, Pr. roy. Soc. [A] 103, 
690j C. 1923 III, 1294. 

21-Brom -heneikosansaure -(1), o-Brom-heneikosylsaure C 21 H 41 0 2 Br — CH 2 Br- 
[CH 2 ] 19 * C0 2 H. B. Aus a> - Oxy - heneikosylsaure durch Einw. von Bromwasserstoff in 
Eisessig (Chuit, Hausser, Helv. 12, 491). — Krystalle (aus Petrolather 4* Benzol oder aus 
Alkohol). F: 75 — 76°. Loslich in Ather und Benzol, schwer loslich in Alkohol, unlbslich in 
kaltem Petrolather. 

2. 2.6.10.14-Tetramethyl-heptadecan8dure-(17) , 3J7.11.15-Tetramethyl- 
hexadecan-carbon8dure-( 1 ) , y.ipho-Tetramethyl-margarinsdure C 21 H 42 0 2 = 
(CH ? ) 2 CH • [CH 2 ] 3 • CH(CH S ) • [CH 2 ] 3 • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 3 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 • CG 2 H. B. Beim 
Erhitzen von 16-Brom-2.6.10.14-tetramethyl-hexadecan mit aktiviertem Magnesium in 
Ather und nachfolgenden Einleiten von Kohlendioxyd in das eisgekiihlte Reaktionsgemisch 
(Kuhn, Suginom^, Helv. 12, 919). — 01. Kp 0 , 2 : 169°. 

3. Cluytinsdure C 21 H 42 0 2 (E I 179). 1st von Morgan, Holmes (J. Soc. chem. Ind. 

47, 309; C. 1929 I, 14) und Francis, Piper, Malkin (Pr. roy. Soc. [A] 128, 248; C. 1930 II, 
1856) durch rontgenographische Untersuchungen als Gemisch erkannt worden; neben einer 
S&ure C 21 H 42 0 2 kommen darin anscheinend Sauren in it niedrigerer und hoherer Kohlenstoff- 
zahl vor (Fr., P., M.). [Weegmann] 


22. Carbonsauren C 22 H 44 0 2 . 

1. r>oko8an8tiure , Heneiko8an-carbon8aure-(l)* Behensdure = 

CH 3 * [CH 2 ] 20 -CO 2 H (H 391; E I 179). V. Eine Zusammenstellung iiber das Vorkommen in 
Pflanzen s. bei C. Wehmer, W. Thies, M. Hadders in G. Klein, Handbuch der Pftanzen- 
analyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 514; Literaturhinweise hierzu s. C. Wehmer, Pflanzen- 
stoffe, 2. Aufl., 1. Bd. [Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931]. Findet sich vielleicht in veresterter 
Form in einem aus Maisol abgeschiedenen Wachs (Shriner, Nabenhaijer, Anderson, 
Am. Soc. 49, 1292). In geringer Menge als Glycerid in den fetten Olen von Brassica campestris 
(Rapsol) und Brassica juncea (indisches Senfol) (Sudborough, Watson, Ayyar, J. Indian 
Inst. Sci . [A] 9, 42, 51; C. 1928 II, 2729); in einem 01 aus einer Varietat von Brassica cam- 
pestris (Hilditch, Riley, Vidyarthi, J . Soc. chem. Ind. 48, 460 T; C . 19281, 707); im 
Jambaol (Samenol von Eruca sativa) (S., W., A., J. irvdian Inst. Sci. [A] 9, 59; C. 1928 II, 
2729) und im Erdnufldl (Holde, Bleyberg, Rabinowitsch, B. 82, 178; Ch. Umschau Fette 
38, 245; C. 1929 II, 3220; Jantzen, Tiedcke, J. pr. [2] 127 [1930], 280; vgl. Ehrenstein, 
Stuewer, J. pr. [2] 106, 200; Cohen, Versl. A had. Amsterdam 34, 462; C. 1928 1, 132). 
Im Lebercjl von Squalus wakiyae Tanaka (Toyama, Tsuchiya, J . Soc. chem. Ind . Japan 
Spl. 80, 58 B; 0. 1929 II, 2278), im Leberol von Scymnorhinus lichia und in anderen Fisch- 
leberblen (Hilditch, Houlbrooke, Analyst 63, 256; C. 1928 II, 503). Zum Vorkommen 
im Buckelwaltran und Finnwaltran vgl. To., Ch. Umschau Fette 31, 222, 240, 247; C. 1926 I, 
789. — B. Beim Durchieiten von Luft durch Triakontan bei 95° (Francis, Wood, Soc. 
1927, 1901; Fr., Piper, Malkin, Pr.roy. Soc. [A] 128, 229, 232; C. 1930 II, 1856). Ent- 
steht wahrscheinlich beim Einleiten von Sauerstoff bei 150° (Kelber, B. 63, 1577) oder 
von Stickstoffdioxyd bei 120 — 130° (Granacher, Schaufelberger, Helv. 6, 392) in Paraffin 
(vgl. Fr., Pi., Ma.; A. GrOn in Hbfter-Schonfeld, Chemie und Technologie der Fette 
und Fettprodukte, 2. Bd. [Wien 1937], S. 682; Rennkamp, H. 269 [1939], 235). Aus 
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Behens&urenitril beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 
920). Durch Hydrierung von Brassidins&ure mit Wasserstoff und Nickel (Sudborough, 
Watson, Ayyar, J . indian Inst. Sci. [A] 0, 67; C. 102011,2729). Duroh Hydrierung von 
Cetoleinsaure in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol (Toyama, Ch. Umschau Fette 31, 
239; C. 10251, 789). — Darst. durch Hydrierung von Erucasaure mit Wasserstoff und 
Palladium in Alkohol mit Gummi arabicum als Schutzkolloid : Morgan, Holmes, J. Soc. chem. 
Ind. 44, 491 T; C. 1020 1, 1625; Thomas, Mattikow, Am. Soc. 48, 976. 

Tritt nach den rontgenographischen Untersuchungen von Piper, Malkin, Austin 
(Soc. 1020, 2311) in 2 Modifikationen auf; iiber weitere ROntgenuntersuchungen vgl. 
A. Muller, Soc. 123, 2044; Trillat, Ann . Physique [10] 0, 61; Piggott, J. Washington 
Acad. 18, 332; C. 1028 II, 619; Morgan, Holmes, J. Soc. chem. Ind . 47, 309 T; C . 1020 I, 
14. Ein iiber den Athylester besonders sorgfaltig gereinigtes Pr&parat erstarrte bei 79,70° 
und schmolz bei 79,95° (Francis, Piper, Am. Soc. 01 [1939], 578). E: 79,15° (Garner, 
King, Soc. 1020, 1859). F: 79,2—80,0° (Holde, Bleyberg, Rabinowitsch, Ch. Umschau 
Fette 30, 250; C. 1020 II, 3221; B. 02, 182), 79,3 — 79,8° (Sudborough, Watson, Ayyar, 
J. indian Inst. Sci. [A] 0, 07 ; C. 1020 II, 2729), 79,87° (McGregor, Beal, Am. Soc . 48, 
3152), 81,0 — 82,0° (Flecker, Taylor, Soc. 121, 1102). Spezifische Warme Cp von fester 
Behens&ure zwischen 18,0° und 71,7°: 0,4854 cal/g; von fllissiger Behens&ure zwischen 79,2° 
und 108,9°; 0,5556 cal/g (Garner, King, Soc. 1020, 1859). Schmelzw&rme : 65,09 cal/g 
(Ga., Ki.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 9743,4 cal/g (Verkade, Coops, 
R. 47, 608). — 1st in 0,01 n-Salzsaure bei Zimmertemperatur nicht merklich loslich (Adam, 
Pr.roy. Soc. [A] 101, 467; C. 10231, 271). LSslichkeit in w&Br. Alkohol bei 0° und 25°: 
Thomas, Mattikow, Am. Soc. 48, 971. Schmelzpunkte von Gemischen mit Palmitins&ure, 
Stearinsaure und Arachinsaure: McGregor, Beal, Am. Soc. 48, 3163. Schmelz-'und 
Erstarrungspunkte von Gemischen mit Stearinsaure [Eutektikum bei 61,8° (Erstarrungs- 
punkt) bzw. 62,6° ( Schmelzpunkt) und 28% Behens&ure]: Sudborough, Watson, Ayyar, 
J. indian Inst. Sci. [A] 0, 70; C. 1020 II, 2729. Grenzflachenspannung einer Losung in Benzol 
gegen saure und alkalische Phosphat-Puffer-L6sungen (p H = 5,6 und 7,6) bei 23°; Hartridge, 
Peters, Pr. roy. Soc. [A] 101, 356; C. 1023 I, 874. Randwinkel mit Wasser: Nietz, J. phys. 
Chem. 32, 262. Struktur monoraolekularer Schichten auf Wasser und verd. Salzs&ure: 
Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 457, 521; C. 10231, 271, 272. — Zur Bestimmung von Behen- 
saure vgl. H. P. Kaufmann in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. 
[Wien 1932], S. 618. 

NaC 22 H 43 0 2 . Kolloidchemisches und kryoskopisches Verhalten in Wasser; Laing, 
Soc. 127, 2751. Dampfdruck waBr. LOsungen bei 90°: McBain, Salmon, Am. Soc. 42, 436. 
Oberflachenspannung waBr. Losungen: Walker, Soc. 110, 1524, 1526, 1527. Dichte und 
elektrische Leitfahigkeit von waBr. Ldsungen bei 90°: Flecker, Taylor, Soc. 121, 1103. 
Elektrische Leitfahigkeit der waBr. Losung bei 18°: L. Hydrolyse: L.; McBain, Hay, Soc. 
1020, 600. — KC 22 H 43 0 2 . Rontgendiagramm : Piper, Soc. 1020, 236; Francis, Pi., Malkin, 
Pr. roy. Soc. [A] 128 [1930], 224. — KC 22 H 43 0 2 -f C 22 H 44 0 2 . B. Aus dem neutralen Kalium- 
salz und 1 Mol Behens&ure in warmem Alkohol (Malkin, B. 03 [1930], 1810). Rontgen- 
diagramm: Pi.; Fr., Pi., Ma.; Ma. 

Behensauremethylester C 23 H 4# 0 2 = CH 3 - [CH 2 ] 20 *CO 1 *CH 8 (E I 180). B. Aus 
Behensaure beim Kochen mit schwefelsiiurehaltigem Methanol (Levene, Taylor, J. biol. 
Chem. 60, 913). Beim Hydrieren von Erucasauremethylester mit Wasserstoff und Nickel 
bei 190—200° (McGregor, Beal, Am. Soc. 48, 3152). — Krystalle (aue Aoeton). F: 53® 
bis 64° (L., T.), 52° (Sudborough, Watson, Ayyar, J. indian Inst. Sci. [A] 0, 69; C. 1020 EE, 
2729). 1st dimorph; die eine Form schmilzt bei 52,7°, die andere bei 63,3° (Francis, Piper, 
Am. Soc. 01 [1939], 578). Schmelz- und Erstarrungspunkte von Gemischen mit Stearin- 
sauremethylester (Eutektikum bei etwa 33,7° und etwa 5,7% Behensauremethylester): 


Behensaureathylester C 24 H 48 0 2 = CH 8 * [CHJ^COj’CjiHj (H 391). B. Aus Eruca- 
saure beim Schutteln mit Wasserstoff in Alkohol Eisessig m Gegenwart von kolloidalem 
Palladium (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 60, 910). Aus Erucas&ure&thylester duroh 
Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180 — 200° (v. Braun, Teuffbrt, Wbiss- 
bach, A. 472, 132 Anm. 1). — K^stalle (aus Aceton). F: 48,5 — 49,5° (L., T., J. biol. Chem. 
60 , 912). 1st dimorph; die eine Form schmilzt bei 48,25°, die andere bei 48,7° (Francis, 
Piper, Am. Soc. 01 [1939], 578). Kp 0>20 : 184 — 185° (L., T.). Struktur monomolekularer 
Schichten auf Wasser und verd. Salzs&ure: Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 461 ; C. 1023 1, 271. 


Behensaure - n - dokosylester C 44 H P8 0 2 = CH 8 ' [CEL^’COg' [CH-Li'CHa*. B. Aus 
Behens&urechlorid und Dokosanol-(l) in Gegenwart von Chinolin in Chloroform (Bbigl, 
Fuchs, H. 110, 310). — Perlmuttergl&nzende Schuppen. F: 75°. 


Glycerintribehenat , Tribehenin C-jH^Oe «= (CH.-fCH^-CO-O^Cj^. B. Aus 
Trierucin durch Einw. von Wasserstoff und Niokel-Kieaelgur bei 180° (Sudborough, Watson, 
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Ayyar, J. indian Inst. Sci. [A] 9, 66; C. 1920 II, 2729). — Krystalle (aus Benzol oder 
Chloroform). F: 81—81,5°. n“: 1,4391; nff: 1,4375. 

Behens&urenitril , n - Heneikosylcyanid C 22 H 48 N == CH 3 -[CH 2 ] 20 -CN. B. Aus 
n-Heneikosyljodid beim Kochen mit Kaliumcyanid in Alkohol (Levene, Taylor, J. biol. 
Chem. 69, 918). — Krystalle (aus Aceton). F: 55,5 — 56,5° (korr.); die abgekiihlte Schmelze 
schmilzt bei emeutem Erhitzen bei 51,5 — 52,5° und zeigt nach langerem Aufbewahren wieder 
den hoheren Schmelzpunkt. 

2-Brom-dokosansaure-(l)-athylester, a-Brom-behens&ure-athylester C 2 4H 47 0 2 B r 
= CH 3 * [CH a ] ie * CHBr-C0 2 - CgHs (H 391). Monomolekulare Ausbreitung auf Wasser: 
Adam, Pr. roy. Soc. [A] 103, 690; C . 1923 III, 1294. 

Glycerin - stearat - bis - [«.A - dibrom - behenat] , Stearo - dicetolein - tetrabromid 
C w H 122 0 4 Br 4 = (CH 3 . [CH 2 ] 9 - CHBr-CHBr- [CH 2 ] 9 - C0-0) 2 C 8 H 5 - OCO- [CH 2 ] 18 - CH S . Zur 
Konstitution vgl. Suzuki, Pr. Acad . Tokyo 7 [1931], 232 Anm. 1. — B. Bei der Bromierung 
von Lebertran (S., Pr. Acad. Tokyo 6, 267; C. 1929 II, 2841). — F: —7° (S., Pr. Acad. 
Tokyo 6, 267). 

Glycerin-[#.*-dibrom-stearat]-bis-[K.A-dibrom-behenat], Oleo- dicetolein -hexa- 
bromid C 66 H 120 O 6 Br- = (CH 3 • [CH 2 ] 9 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 9 • CO • 0) 2 C 3 H 5 - O CO • [CH 2 ] 7 - 
CHBr-CHBr- [CH 2 ] 7 -CH 3 . Zur Konstitution vgl. Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 7 [1931], 232 
Anm. 1. — B. Bei der Bromierung von Sardinenbl (S., Pr. Acad. Tokyo 5, 268; C. 1929 II, 
2841). — F: —2° (S„ Pr. Acad. Tokyo 5, 268). 

Glycerin- [#.i-dibrom -arach in at] -bis- [*.A-dibrom -b eh en at], Gadoleo-diceto] ein - 
hexabromid C 67 H 124 0 6 Br 6 = (CH 3 • [CH 2 ] 9 • CHBr • CHBr * [CH 2 ] 9 • CO • 0) 2 C 8 H 5 • O • CO • [CH a ] 7 • 
CHBr-CHBr- [CH 2 ] 9 -CH 3 . Zur Konstitution vgl. Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 7 [1931], 232 
Anm. 1. — B. Bei der Bromierung von Heringsol (S., Pr. Acad. Tokyo 6, 267; C. 1929 II, 
2841). — F: 5° (S., Pr. Acad. Tokyo 5, 267). 

Glycerin - [x-oktabrom - arachinat] - bis - [*.A-dibrom - behenat] , Dicetoleo - ara- 
chidonin-dodekabromid C 67 H 118 0 6 Br 12 = ( CH 3 • [CH 2 ] 9 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 9 • CO • 0) 2 C 3 H 6 • 
0*C0*C 19 H 3l Br 8 . Zur Konstitution vgl. Suzuki, Pr. Acad . Tokyo 7 [1931], 232 Anm. 1. — 

B. Bei der Bromierung von Sardinenol (S., Pr. Acad. Tokyo 6, 268; C. 1929 II, 2841). — 
F: — 3° (S., Pr. Acad. Tokyo 6, 268). 

Glycerin - trie - [*.A-dibrom - behenat] , Tricetolein - hexabromid C 69 H 128 0 6 Br 6 = 
(CH a - [CH 2 ] 9 - CHBr -CHBr- {CH 2 ] 9 - CO- 0) 8 CgH fi . Zur Konstitution vgl. Suzuki, Pr. Acad. 
Tokyo 7 [1931], 232 Anm. 1. — B. Bei der Bromierung von Walfischtran (Suzuki, Pr. Acad. 
Tokyo 6, 266; C. 1929 II, 2841), von Heringsol (S., Pr. Acad. Tokyo 6, 267; C. 1929 II, 
2841), von Sandaal-Ol (S., Pr. Acad. Tokyo 6, 269; C. 1929 II, 2841) und von Rotsalmol 
(S., Pr. Acad. Tokyo 6, 270; C. 1929 II, 2842). — Das Praparat aus Walfischtran erstarrte 
bei — 2°, das Praparat aus Heringsol bei — 4°. 

x-Oktabrom-behensaure C 22 H 86 0 2 Br 8 = C 8 iH M Br 8 • C0 2 H. B. Bei der Bromierung 
von Sardinentfl und Heringsol und nachfolgendem mehrstiindigen Kochen der abgetrennten 
bromierten Glyceride mit 20%iger Salzsaure (Suzuki, Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 6, 272; 

C. 1929 II, 2842). — Krystalle (aus Benzol). F: 96°. — Liefert bei der Behandlung mit 
Zinkstaub und Eisessig eine Carbonsaure C 22 H 36 0 2 (S. 470). 

Glycerin - [0.i-dibrom - palmitat] - [a - oktabrom - stearat] - [x-oktabrom - behenat] 
C 69 H 94 0 6 Br 18 = C 21 H 36 Br 8 • CO • 0 • C 3 H 6 (0 • CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • [CH 2 ] 6 • CH S ) • 0 • CO • 
Ci 7 H 27 Br 8 . 

a) Praparat vom Schmelzpunkt 150°. B. Bei der Bromierung von Heringsdl 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 266; C. 1929 II, 2841). — F: 150°. 

b) Praparat vom Schmelzpunkt 120°. B. Bei der Bromierung von Sardinenol 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 267; C. 1929 II, 2841). — F: 120°./ 

Glycerin - [x-oktabrom - arachinat] - bis - [x-oktabrom - behenat] ^«7^106^6® r S« — 
(C 21 H 36 Br 8 -C0-0) 2 C 3 H 5 -0-C0-C 19 H 81 Br 8 . B. Bei der Bromierung von Sardinendl (Suzuki, 
Pr. Acad. Tokyo 6, 267; C. 1929 II, 2841). — F: 85°. 

Glycerin - [#.t.A.jM.£.o-hexabrom - stearat] - [#.i-dibrom - arachinat] - [x-oktabrom- 
behenat] C 68 H i2 -0 6 Br 16 = C 21 H 85 Br 8 • CO • O • C 8 H fi (0 • CO • [CH 2 ] 7 • [CHBr • CHBr • CH 2 ], • CH 3 ) • 
O-CO-L'CHj], CHBr-CHBr* [CH 2 ] 9 *CH 8 . B. Bei der Bromierung von Heringsdl (Suzuki, 
Pr. Acad. Tokyo 6, 266; C. 1929 II, 2841). — F: 104°. 

x - Dekabrom - behensaure C 22 H 34 O 2 Br 10 = CajH^Brjq-COgH. Cber die Beziehungen 
zu der E I 180 beschriebenen Dekabrombehens&ure ist nichts bekannt. — B. Bei der 
Hydrolyse mehrerer bromierter Glyceride aus Lebertran (s. u.) mit Salzsaure (Suzuki, 
Masuda, Pr. Acad. Tokyo 3, 532; 4, 166; C. 19281, 606; II, 1401). — F: 162°. Loslich 
in Benzol. 
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Glycerin - [#.t - dibrom - palmitat] - [d.t.A./i.f .o -hexabrom • atearat] - [x-dekabrom- 
behenat], Zoomaro-linoleno-clupanodonin-oktadekabromid, Clupanodono-linoleno- 
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Glycerin- [#.i- dibrom- palmitat] - [a-oktabrom-stearat] • [x-dekabrom -hehenat], 
Zoomaro - stearidono - olupanodonin - eikosibromid , Clupanodono - stearidono - 200- 
marin - eikosibromid 05,6940.6120 — O 21 H 33 Br 10 • CO • 0 • C 3 H 5 (0 • CO * [CH*], • CHBr ■ CHBr • 
[CH2] 6 *CH 3 )*0*C0-C 17 H2 7 Br 8 . Zur Konstitution vgl. Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 7 [1931], 
231 Z. 1 v. u. — B. Bei der Bromierung von Lebertran (S., Masuda, Pr. Acad. Tokyo 4, 
167; C. 1928 II, 1401). — F: 220° (Zers.) (S., M.; S.). Loslich in heiBem, unldslich in kaltem 
Benzol (S., M.). — Lieferfc bei der Hydrolyse mit Salzsaure x - Dekabrom- behensaure , d.i-Di- 
brom-palmitinsaure und x-Oktabrom-stearinsaure (S., M.). 


Glycerin - bis - [b-oktabrom - stearat] - [x-dekabrom - behenat], Diisostearidono- 
olupanodonin - eikosihexabromid C«iH9aC«Br a . — C 21 H 33 Br| 0 • CO • O • C 3 H 5 (0 • CO • 
C l7 H a7 Br 8 ) a . B. Bei der Bromierung von Sandaal-Ol (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 269; C. 
1929 II, 2841). — F: 124°. 


Glycerin-[#.i-dibrom-paimitat]-[x-oktabrom-araohinat]-[x-dekabrom-behenat], 
Zoomaro -arachido no - olupanodonin - eikosibromid, Clupanodono - araohidono - zoo- 
marin - eikosibromid C 61 H9 8 0 6 Br ao = CjuH^Br,,, • CO • O • C 3 H 5 (0 • CO • [CH 2 ] 7 • CHBr • CHBr • 
[CH 2 ] 5 • CH 3 ) • 0 • CO • C 19 H 31 Br 8 . 

a) Pr&parat vom Schmelzpunkt 150° bzw. 152°. B. Bei der Bromierung von 
Heringsdl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 266; G. 1929 II, 2841). — F: 150° (Zero.) bzw. 152° 
(Zers.) (S., Pr. Acad. Tokyo 5, 266). 

b) Pr&parat vom Schmelzpunkt 105°. B. Bei der Bromierung von Lebertran 
(Suzuki, Masuda, Pr. Acad. Tokyo 4, 167; C. 1928 II, 1401). — F: 105°. Ldslich in Essig- 
ester, unldslich in heiBem Benzol. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsaure x-Dekabrom- 
behensaure, x-Oktabrom-arachinsaure und #.i-Dibrom-palmitinsaure. 

Glycerin- \ft.i -dibrom- stearat] - [x-oktabrom-arachinat] - [x-dekabrom-behenat], 
Oleo - araohidono - olupanodonin - eikosibromid, Araohidono - clupanodono - olein - 
eikosibromid C^H^Br*, = CwHMBr^ CO O C^O CO tCH^ CHBr CHBr tCHj],- 
CHoJ-O CO-C^HjjBrg. B. Bei der Bromierung von Walol (Suzuki, Masuda, Pr. Acad. 
Tokyo 8, 631 ; C. 1928 I, 605)/ — F: 95°. Ldslich in Ather, schwer loslich in Petrol&ther. — * 
Gibt bei der Hydrolyse mit Salzsaure x-Oktabrom-arachinsaure, x-Dekabrom- behensaure 
und #.t-Dibrom-stearin8aure. 


Glyoerin-[0,i.A./i.£.o-hexabrom-Btearat] - [x-oktabrom-araohinat] - [x-dekabrom- 
behenat] , Linoleno - araohidono - olupanodonin - eikositetrabromid , Clupanodono- 
araohidono-linolenin-eikositetrabromid C 63 H9 8 0 6 Br a4 = C 2l H 33 Br 10 • CO • O • C 3 H 5 (0 • CO • 
[CH a ] 7 • [CHBr • CHBr • CH a ] a • CH 8 ) • O • CO • C^HgjBrg. B. Bei der Bromierung von Haifisch- 
leberdl (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 270; C. 1929 II, 2842). — F: 117°. 


Glycerin- [a-oktabrom-stearat]- [x-oktabrom-arachinat] -[x-dekabrom-behenat], 
Stearidono-arachidono-olupanodonin-eikosihexabromid, Clupanodono-stearidono- 
araohidonin-eikosihexabromid C 83 H9 8 0 8 Br a6 = C 21 H 33 Br 10 • CO • O • CgHJO • CO • C 17 H a7 Br 8 ) • 
O • CO • C l9 H 31 Br 8 . B. Bei der Bromierung von Lebertran (Suzuki, Masuda, Pr. Acad. 
Tokyo 4, 167; C. 1928 II, 1401). — F: 240° (Zers.). Unldslich in Essigester und Benzol. — 
Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsaure x-Dekabrom-behensaure, x-Oktabrom-arachinsaure 
und x-Oktabrom-stearinsaure. 


Glyoerin-[b-oktabrom-stearat]-[x-oktabrom-arachinat]-[x-dekabrom-behenat], 
Isostearidono-araohidono-clupanodonin-eikosihexabromid C 63 H„0 6 Br a6 = C^Hg-Brjo* 
C0-0*C 3 H5(0-C0-C 17 H, 7 Br 8 )*0*C0*C 1 9H 81 Br 8 . B. Bei der Bromierung von Sandaal-Ol 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 269; C. 1929 II, 2841). — F: 230°. 

Glycerin - bis - [oktabrom - araohinat] - [x - dekabrom - behenat] , Diaraohidono- 
olupanodonin- eikosihexabromid , Clupanodono - diaraohidonin - eikosihexabromid 
CggH^OgBr^ = C 21 H 33 Br 10 ■ CO • O • CJL 6 (0 • CO • C^H^Brg).. 

a) Pr&parat vom Schmelzpunkt 140°. B. Bei der Bromierung von Haifischleberdl 
(Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 270; C . 1929 II, 2842). — F: 140°. 

b) Pr&parat vom Schmelzpunkt 112°. B . Bei der Bromierung von Haifischleberftl 
(Suzuki, Pr.Acad. Tokyo 5, 270; C. 1929 II, 2842) und von Lebertran (S., Masuda, Pr. Acad. 
Tokvo 4, 166; C. 1928 II, 1401). — F; 112° (S., M.; S.). Leicht Idslich in Aoeton und Ather 
(8., M.). — Gibt bei der Hydrolyse mit Salzs&ure x-Dekabrom-behens&ure und x- Oktabrom - 
arachinsAure (S., M.). 
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Glycerin-[0,t-dibrom-stearat]-bis-[x-dekabrom-behenat], Oleo-diclupanodonin- 
eikosidyobromid, Diclupanodono-olein-eikosidyobromid C 65 H m 0 6 Br 22 = (C^H^Brjo* 
C0*0) 2 C 8 H 5 *0-C0- [CH 2 ] 7 *CHBr CHBr' [CH 2 ] 7 *CH 3 . B. Bei der Bromierung von Walol 
(Suzuki, Masuda, Pr. Acad. Tokyo 3, 532; C. 1928 I, 605). — F: 132°. Loslich in kaltem 
Benzol, schwer loslich in Ather. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsaure x-Dekabrom- 
behensaure und #.t-Dibrom-stearinsaure. 

Glycerin-[#.i.A.jU.£.o-hexabrom-stearat] - bis - [x-dekabrom - behenat] , Linoleno- 
diolupanodonin - eikosihexabromid , Diclupanodono - linolenin - eikosihexabromid 
C w H 100 O 6 Br 26 = (C 21 H 33 Br 10 • CO • 0) 2 C 3 H 5 • 0 • CO • [CH 2 ] 7 • [CHBr • CHBr • CH 2 ] 3 • CH S . 

a) Praparat vom Schmelzpunkt 165°. B. Bei der Bromierung desOls von Theragra 
chalcogramma (Suzuki, Pr.Acad. Tokyo 5, 270; C. 1920 II, 2841). — F: 165° (Zers.). 

b) Praparat vom Schmelzpunkt 118°. B. Bei der Bromierung von Lebertran 
(Suzuki, Masuda, Pr.Acad. Tokyo 4, 166; C. 1028 II, 1401). — F: 118°. Schwer loslich 
in Aceton, leicht in Benzol. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzs&ure #.*.A./i.£.o-Hexa- 
brom-stearinsaure und x-Dekabrom-behensaure. 

Glycerin - [a - oktabrom - stearat] - bis - [x - dekabrom - behenat], Stearidono - di- 
clupanodonin - eikosioktabromid , Diclupanodono - stearidonin - eikosioktabromid 
C^H^gOjBrjg — (C^H^Brjo* CO - 0 ) 203 ^ 0*C0*C 17 H 27 Br 8 . B. Bei der Bromierung deB Ols 
von Theragra chalcogramma (Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6 , 270; C. 1929 II, 2841) und von 
Lebertran (S., Masuda, Pr. Acad . Tokyo 4, 166; C. 1928 II, 1401). — F: 125° (S., M.; S.). 
Schwer loslich in Ather und Petrolather, leicht in Aceton (S., M.). — Gibt bei der Hydrolyse 
mit Salzsaure x-Dekabrom-behensaure und x-Oktabrom-stearinsaure (S., M.). 

Glycerin - [x - oktabrom - arachinat] - bis - [x - dekabrom - behenat], Arachidono- 
diclupanodonin - eikosioktabromid , Diclupanodono - arachidonin-eikosioktabromid 
^ 67 ^io 2 ^e ^ r 28 == ( ^ 21 ^ 33 ® r i o * CO ’ 0) 2 C 3 H 5 • O • CO • C 19 H 31 Br R . 

a) Praparat vom Schmelzpunkt 110 °. B. Bei der Bromierung von Haifischleberfil 
(Suzuki. Pr. Acad. Tokyo 6 , 270; C. 1920 II, 2842). — F: 110°. 

b) Praparat vom Schmelzpunkt 95°. B. Bei der Bromierung des Ols von Theragra 
chalcogramma (Suzuki, Pr.Acad. Tokyo 5, 270; C. 1920 II, 2841). — F: 95°. 

Glycerin - bis - [x.A-dibrom - behenat] - [x-dekabrom - behenat], Dicetoleino - clu- 
panodonin-tetradekabromid C fl 9 H 120 O 6 Br 14 — C 21 H 3 3 Br 10 • CO • O • C 3 H 5 ( O • CO • [CH 2 ] 9 • CHBr • 
CHBr* [CH 2 ] 9 CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Suzuki. Pr. Acad. Tokyo 7 [1931], 232 Anm. 1 . — 
B. Bei der Bromierung von Sandaal-Ol (S., Pr. Acad. Tokyo 5, 269; C. 1929 II, 2841). — 
01 (S., Pr. Acad. Tokyo 7, 230). 

13 (oder 14) - Jod-dokosansaure-(l), // (oder v) - Jod-behensaure C 22 H 43 0 2 I = CH 3 * 
[CH 2 ] 7 • C 2 H 3 I • [CH 2 ]ij • C0 2 H (H 392; E 1 180). — Calciumsalz, „Sajodin“ Ca(C„H 42 0 2 I) 2 . 
Verhalten im Organismus: v. Issekutz, Tukats, Bio.Z. 146, 7. Ober das physiologische 
Verhalten vgl. a. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin-Leipzig 1930], S. 850. Reinheitsprufung: Erganzungsbuch zum Deutschen Arznei- 
buch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 375. 

Glycerin -stearat - [fi (oder v ) -jod-behenat] C 43 Hg 30 6 I = CH 3 • [CHJ 7 • C 2 H 3 I • [CH f ] u * 
C0*0*C 3 H 6 (0H)*0*C0*C 17 H 35 . B. Aus a-Monostearin und fi (oder v)-Jod-behensAure-chlorid 
(Schicht A. G., D. R. P. 449532; C. 1927 II, 2354; Frdl. 15, 1671). — Krystalle. F: 36,6°. 
Schwer loslich. — Oberfuhrung in cin phosphatidartiges Produkt durch Umsetzung mit 
Phosphorpentoxyd und Cholindicarbonat : Schicht A. G. 

13 (oder 14) - Brom-14 (oder 13)-jod-dokosansaure-(l), p (oder O-Brom - v (oder /*)- 
jod-behensaure, Erucasaurebromojodid C 22 H 42 0 2 BrI = CH 3 * [CH a ] 7 *C 2 H 2 BrI* [CH t ]n* 
C0 2 H. B. Aus Erucasaure und Jodmonobromid in Eisessig (Holde, Gokgas, B. 68 , 1073; 
60, 114). — Krystalle (aus Petrolather bei — 70°). F: 38° (H., G., B. 68 , 1073 Anm. 12). 
Df: 1,2479; n{?:*l,4922 (H., G., B. 68 , 1074). — Calciumsalz Ca(C 22 H 41 0 2 BrI) 2 . F: 136° 
(Zers.) (H., G., B. 60, 114). 

2. 2*6.10.14 - Tetramethyl - octadecan8dure-( IB), 4.8.12.16 - Tetramethyl - 
heptadecan-carbonsdure-d), d.ft.fA.7i -Tetramethyl - atearins&ure C g 2 H 44 0| == 
(CH 3 ) 2 CH*[CH 2 *CH 2 *CH 2 *CH(CH 3 )1 3 *[CH 2 ] 3 *C0 2 H. B. Beim Kochen von Dihydrophytyl- 
malonsaurediatnylester mit alkoh. Kalilauge und nachfolgenden kurzen Erhitzen der nicht 
naher beschriebenen Dihydrophytylmalonsaure auf 170 — 190° (Kuhn, Suginom^, Helv. 
12 , 918). — 01. Kp 0 , 22 : 182°. IDf: 0,8772. n”: 1,4548. Leicht lOslich in Alkohol, Eisessig, 
Petrolather und Aceton, unloslich in Wasser. — Das Ammonium-, Natrium- und Kaliumsalz 
sind leicht loslich in Wasser und geben stark sch&umende Losungen. 

3. Isobehensdure C 22 H 44 0 2 (El 180), 1st aus der Literatur zu streichen; vgl. Hefter- 
Schonfeld, Chemie und Tecnnologie der Fette und Fettprodukte, 1. Bd. [Wien 1936], 
S. 24, 57. 
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23. TrikosansAure, Dokosan-carbonsAure-(t) Cgg^eOg^CHg-fCHjM-OOgH. 
B. Aus dem Nitril (s. u.) beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Lbvbnb, Taylor, J. bid. 
Chem. 69, 921). Bei der Oxydation von Cerebrons&ure (Syst. Nr. 223) mit Kaliumpermangant 
in Aoeton (Klbnk, H. 174, 221 ; Kl., Dibbold, H. 216 [1933], 86; Chibnall, Pipbr, Williams, 
Biochem.J. 80 [1036], 108; vgl. Kl., Clarenz, H. 267 [1939], 270; vgl. jedooh Lbvbnb, 
Taylob, J. biol. Chem. 62, 236; 80 , 228; Tay., La., J. bid. Chem. 84, 23). Rflntgendiagramm : 
Morgan, Holmes, J. Soc. chem. Ind . 47, 309 T; C . 1929 I, 14. E: 78,7° (Garner, King, 
Soc. 1929, 1860). F: 79,1° (Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 678), 80—81° (korr.) (L., 
T.). Existiert in einer stabilen a-Form und einer instabilen /?-Form ; die /3-Form geht zwischen 
64° und 72° in die a-Form iiber; Warmetdnung der Umwandlung: 1,62 kcal/Mol (Ga., Ki., 
Soc. 1929, 1866). Spezif. W&rme Cp von fliissiger Trikosansaure zwisohen 78,7° und 108,8°: 
0,6762 oal/g (Ga., Ki.). Schmelzwarme der a-Form : 49,66 cal/g; der /3-Form : 64,23 cal/g 
(Ga., Ki.). — Kaliumsalz. Rdntgendiagramm : Piper, Soc. 1929, 236. 


Methylester C^H^O, = CH S • [CH 8 ] 81 • C0 2 • CH S . B. Beim Kochen von Trikosansaure 
mit methylalkoholiscner Schwefels&ure (Klbnk, H. 174, 224; Lbvbnb, Taylor, J. bid. Chem. 
69, 913). — Krystalle (aus Aoeton). F: 56 — 66° (L., T.), 55,6 — 66° (K.). 1st dimorph; die 
eine Form schmilzt bei 64,0°, die andere bei 54,4° (Francis, Pepbr, Am. Soc. 61 [1939], 578). 


Athylester CH S - [CH t ] ai * ( 

mit alkoh. Schwefels&ure (Lbvbnb, Taylor. 


CH a • [CH 8 ] 81 • CO a • C.H.. B. Aus Trikosans&ure beim Koohen 
t’enb, Taylor, J. biol. Chem. 69, 912). — Krystalle (aus Aoeton). 


F : 52 — 63° (L., T.), 51,4° (Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 578). Kp 0jI7 : 198— 199®(L.,T.). 


Nitril, n - Dokosylcyanid C^H^N = CH 8 - [CHjjn-CN. B. Aus n-Dokosyljodid 
beim Koohen mit Kaliumcyanid in Alkohol (Lbvbnb, Taylor, J. bid. Chem. 69, 918). — 
Krystalle (aus Aoeton). F: 53,5 — 64,6°. Die abgekuhlte Schmelze schmilzt bei emeutem 
Erhitzen bei 51,5 — 52,5° und zeigt naoh l&ngerem Aufbewahren wieder den hdheren Sohmelz- 
punkt. 


24. CarbonsAuren C s4 H 4g 0 8 . 

1. Tetrakosansdure , Triko8an-carbon8&ure-(l) C^H^Oj = CH S * [CHJ M -CO*H. 
Tetrakosans&ure ist der Hauptbestandteil der Lignocerins&ure (S. 379) und vermutfich 
auch der Camaubasaure (8. 380) (D. Holds, KohlenwasserstoffOle und Fette, 7. Aufl. 
[Berlin 1933], S. 622). — V. tlber Vorkommen in einem aus MaisOl abgeschiedenen Waohs 
vgl. Shbinbb, Nabbnhaubr, Anderson, Am. Soc. 49, 1292. Im Buohenholzteerparaffin 
und dem daraus gewonnenen Waohs, dem Lignooerin (Brigl, Fuchs, H. 119, 284, 303; 
Francis, Piper, Malkin, Pr.roy. Soc. [A] 128, 242; C. 1980 II, 1866). tm Bienenwachs 
(Matthissohn bei Holds, Blhyberg, Rabinowitsch, B. 62, 179; Z.ang.Ch. 48 [1930], 
901). Vgl. a. die Angaben iiber das Vorkommen von Lignooerina&ure (S. 379) und Carnauba- 
s&ure (8. 380). — S. Cber Bildung neben anderen normalen ges&fctigten Fetts&uren beim 
Durohleiten von Luft durch Triakontan bei 95® vgl. Francis, Wood, Soc. 1927, 1899; Fb., 
Piper, Malkin, Pr. roy . Soc. [A] 128, 229, 232; C. 1980 II, 1856; vgl. a. A. GrItn in Hbjter- 
Schonfeld, Chemie und Technologic der Fette und Fettprodukte, 2. Bd. [Wien 1937], 
S. 682. Aus dem Nitril (s. u.) beim Koohen mit alkoh. Natronlauge (Lbvbnb, Taylob, J. bid. 
Chem. 69, 921). Durch Hydrierung von 8blacholems&ure ( = Nervons&ure, S. 449) in Gegen- 
wart von Platinmohr in Alkohol (Tsujimoto, Z. dtsch. Ol-FetUnd. 46, 387; J. Soc. diem. 
Ind. Japan Spl. 80, 229 B; C. 1926 II, 1156; 1928 I, 1385; vgl. Toyama, J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 80, 20 B; C. 1929 II, 1987) oder von Palladium in Ather (Klbnk, H. 167, 288). — 
F: 84,15® (Francis, Pipbr, Am. Soc. 61 [1939], 578), 85® (Bbigl, Fuchs, H. 119, 303). 
Rftntgendiagramm: Pipbb, Malkin, Austin, Soc. 1926, 2311. 

Methylester C^HjoO. = CH 8 * [CHj^CCVCHg. Krystalle (aus Aoeton). F: 60® 
(Bbigl, Fuchs, H. 119, 299), 59—60° (Lbvbnb, Taylor, J. bid. Chem. 69, 914), 58—69® 
(Shriner, Nabbnhaubr, Anderson, Am. Soc. 49, 1294). Dimoiph; die eine Form schmilzt 
bei 67,8°, die andere bei 58,4° (Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 578). 

Athylester C 14 H 51 O t = OIL* [CH^’COj'CjHj. Krystalle (aus Aoeton). F: 55,5® 
bis 56,5° (Lbvbnb, Taylor, J. biol. Chem. 69, 912). 1st dimorph; die eine Form sohmilzt 
bei 54,35°, die andere bei 54,8® (Francis, Pipbr, Am. Soc. 61 [1939], 578). Kp», M : 198® 
bis 199° (L., T.). 

n-Tetrakosylester C^H^Og = CH t • [CH.]** • CO, • [CH f ] tt • CH 8 . B. Durch Einw. 
von Trikosan-carbons&ure-( 1 ) - omorid auf Tetrakosanol-(l) bei Gegenwart von Chinolin in 
Chloroform (Bbigl, Fuchs, H. 119, 310). — Krystalle (aus Chloroform). F: 80,5°. 

Nitril, n-Trikosyloyanid C^H^N CH-* [CHg]^ CN« B. Aus n-Trikosyljodid beim 
Koohen mit Kaliumcyanid in Alkohol (Lbvbnb, Taylor, J. bid. Chem. 69, 918). — Krystalle 
(aus Aoeton). F : 61—62° (korr.). Die abgekuhlte Schmelze sohmilzt bei emeutem Erhitzen 
bei 55—56°. 
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2. IAgnocerinsdure C 24 H 48 0 2 = C23H 47 *C0 2 H(?) (H 393; E I 181). Die Bezeichnung 
Lignocerins&ure wurde im Lauf der Zeit fur die Mehrzahl der etwa um 81° schmelzenden, 
ungef&hr der Zusammensetzung C 24 H 48 0 2 entsprechenden gesattigten Fettsauren aus Natur- 
stoffen verwendet. Lignocerinsaure ist ein Gemisch, das als Hauptbestandteil Tetrakosan- 
saure neben niedrigeren und hoheren normalen gesattigten Fetts3uren enthalt (Holdb, Bley- 
berg, V ohrer, Z. ang. Ch. 43 [1930], 898; D. Holds, Kohlenwasserstoffdle und Fette, 7. Aufl. 
[Berlin 1933], S. 622; Chibnall, Piper, Williams, Biochem. J. 30 [1936], 110; vgl. Brigl, 
Fuchs, H. 119, 282, 293; Levene, Taylor, Haller, J.biol. Chem. 01, 158; Klenk, H . 
100, 279, 288; Jantzen, Tiedcke, J.pr. [2] 127, [1930] 278; Francis, Piper, Malkin, 
Pr. toy. Soc . [A] 128, 242, 249; C. 1030 II, 1855; Tay., J. biol. Chem. 01 [1931], 542; Kl., 
Diebold, H. 215, [1933], 83). In der neueren Literatur wird die gereinigte Lignocerins&ure 
meist mit TetrakosansAure gleichgesetzt (Br., Fu., H. 110, 282; H. Heller in Ubbelohdes 
Handbuch der Chemie und Tecbnologie der Ole und Fette, 2. Aufl., 1. Bd. [Leipzig 1929], 
S. 69; Ho., Bl., Rabinowitsch, Ch. Umschau Fette 30 [1929], 250, 253; Kl., Die., H. 216 
[1933], 83; T. P. Hilditch in Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologie der Fette und 
Fettprodukte, 1. Bd. [Wien 1936], S. 24; vgl. jedoch Ho., Bl., Z. ang. Ch. 43 [1930], 898; 
Chibnall, Piper, Williams, Biochem. J. 30 [1936], 110; vgl. a. Ch., Mitarb., Biochem. J. 
28 [1934], 2207). — V. Eine Zusammenstellung iiber das Vorkommen in Pflanzen s. bei 
C. Wehmer, W.Thies, M.Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2.Bd., 1.T1. 
[Wien 1932], S. 515; Literaturhinweise hierzu s. C. Wehmer, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1. Bd. 
[Jena 1929], 2.Bd. [Jena 1931]. Lignooerins&ure findet sich in geringer Menge als Glycerid im 
Maisftl (Baughman, Jamieson, Am. Soc. 43, 2700), im Palmol von Belgisch-Kongo (Jamieson, 
Kinney, Oil Fat Ind. 0, Nr. 6, S. 17; 0.192911, 1238), in Rub-, Raps- und Senfsamen6len 
(Hilditch, Riley, J. Soc. chem. Ind. 40, 459 T; Vidyarthi, O. 10281, 707), in indischem 
Raps- und Senfsamenol sowie in Jambaol (von Eruca sativa) (Sudborough, Watson, Ayyar, 
J. Indian Inst . Sci. [A] 9, 42; C. 1020 II, 2729) und im Goldlacksamenol (Hi., Jones, J. Soc. 
chem. Ind. 40, 468 T; O. 1928 I, 708). In bestr&chtlicher Menge als Glycerid im 01 aus den 
Samen von Adenanthera pavonina (Mudbidri, Ayyar, Watson, J. indian Inst. Sci. [A] 
11, 178; 0. 1929 1, 1358). In geringer Menge als Glycerid im ErdnuBOl (Heiduschka, Felser, 
Z. Unters. Nahr.-Oenuftm. 38, 247; C. 1920 I, 654; Hei., Pyriki, P. C. H. 00, 1 ; C. 1026 I, 
974; Jamieson, Baughman, Brauns, Am. Soc. 43, 1378; Levene, Taylor, Haller, J. biol . 
Chem. 01, 158; Cohen, Versl. Akad. Amsterdam 34, 462; O. 19201, 132; Holds, Godbole, 
B. 69, 39; Z. dtsch. Ol-Fettind. 40 [1926], 129, 145, 163, 179; Hilditgh, Vidyarthi, J. Soc. 
chem. Ind. 40, 173 T; C. 1927 II, 238); im Sojabohnenol (Baughman, Jamieson, Am. Soc. 

44, 2951), im Samenol der Jutepflanze (Corchorus capsularis L.) (Sen, J. indian chem. Soc. 
5, 765; C. 1020 I, 1704), im RayanOl (Samenol von Mimusops hexandra) (Patel, J. indian 
Inst. Sci. 7, 79; O. 1924 II, 1528), in mit Schwefelkohlenstoff aus OlivenpreBriickstanden 
extrahiertem 01 (Sulfurolivendl) (Bauer, Mitsotakis, Ch. Umschau Fette 35, 276; C. 10201, 
320; vgl. Holds, Bleyberg, Rabinowitsch, B. 02, 179), im Sesamol (Jamieson, Baughman, 
Am. Soc. 40, 778) und im SonnenblumensamenOl (Ja., Bau., Am. Soc. 44, 2965). Findet 
sich in einer Braunkohle aus Forli in Italien (Ciusa, Galizzi, O. 51 1, 59). 

B. Als Athyl- bzw. Methylester bei der Hydrolyse des Cerebrosids Kerasin mit alkoh. 
Schwefels&ure (Levene, Taylor, Haller, J . biol. Chem. 01, 160) oder methylalkoholischer 
Schwefelsaure (Klenk, H. 100, 279; Chibnall, Piper, Williams, Biochem. J. 30 [1936], 
110); vgl. H. Thlerfelder, E. Klenk, Die Chemie der Cerebroside und Phosphatide [Berlin 
1930], S. 24, 35. Beim Erhitzen von Cerebronsaure (Syst. Nr. 223) mit Jodwasserstoff und 
rotem Phosphor in Eisessig auf 120 — 125° (Kl., H. 179, 316). Die von Levene, Mitarb. 
bei der Oxydation von Cerebronsaure erhaltene, als Lignocerinsaure angesehene Verbindung 
(vgl. die E l 2, 186 zitierte Literatur sowie Levene, Taylor, J. biol . Chem. 80, 228; Tay., 
Le., J. biol. Chem. 84, 29) besteht vorwiegend aus Trikosansaure (Klenk, H. 174, 215, 222; 
Kl., Diebold, H. 215 [1933], 85; Chibnall, Piper, Williams, Biochem. J. 30 [1936], 108; 
vgl. Kl., Clarenz, H. 257 [1939], 270). 

RSntgendiagramm der freien Lignocerinsaure: Piper, Malkin, Austin, Soc. 1020, 
2311 ; Morgan, Holmes, J. Soc. chem. Ind. 47, 309 T; C. 1020 1, 14; des neutralen und sauren 
Kaliumsalzes: Piper, Soc. 1020, 236. Spezif. Warme c p der festen Substanz zwischen 18,2° 
und 78,3°: 0,4656 cal/g; der fliissigen Substanz zwiscnen 83,2° und 109,3°; 0,5855 cal/g; 
Schmelzwarme: 57,27 cal/g (ermittelt an einer Lignocerins&ure vom Erstarrungspunkt 83,1°) 
(Garner, King, Soc. 1020, 1859). Ldslichkeit von Lignooerins&ure sowie ihrem Kalium-, 
Magnesium- und Bleisalz in Gemischen aus Wasser -f- Alkohol bei 25°: Thomas, Yu, Am. Soc. 
46, 117. — Zur Bestimmung in Fettsauregemischen oder in Fetten vgl. Th., Yu, Am. Soc. 

45, 123; Bertram, Z. dtsch. OUFeUind . 46, 735; C. 1920 II, 129; H. P. Kaufmann in 
G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 618. 

Ein Ahnlich wie Lignooerins&ure zusammengesetztes Gemisch liegt wahrsoheinlioh 
auch in der bei 78° schmelzenden Selaohocerinsaure vor (Toyama, J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 30, 20 B; C. 1020 II, 1987), die von Tsujimoto (Z. dtsch. Ol-Fettind. 46, 387; 
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C. 1926 II, 1166) aus Haifischleberdlen und von Toyama (J. $oc. cAew. Jnd. Japan SpL. 
80, 19 B: C. 1920 II. 1987) aus dem LeberSl des Yamato-Zitterrochens (Narcacion tokionis 
Tanaka) iaoliert wurde. 

3. Camaubasdure C^H^O, — C f sH 47 C0 1 H(?) (H 393: E 1 182). 1st vermutlich ein 
Gemisoh, das neben niedrigeren und hdheren normalen ges&ttigten Fettsauren hauptsachlich 
Tetrako sans&u re enth&lt (D. Holds, KohlenwasserstoffOle und Fette, 7. Aufl. [Benin 1933], 
S. 622; Bsngis, Anderson, J. biol. Chem. 108 [1934], 149; Chibnall, Mitarb., Biochem. J. 
28 [1934], 2201). Naoh Chibnall, Mitarb. ( Biochem. J. 28, 2207) ist die Bezeichnung Camauba- 
s&ure aus der Literatur tu streichen. — F. In geringer Menge als Glycerid im 01 der Hirse 
(P ani oum miliaoeum) (Dunbar, Binnewies, Am. Soc. 42, 663) und im Kaffeebohnendl 
(v. NofiL, P.C.H . 70, 76: C. 1920 1, 2195). — Sfcruktur monomolekularer Schichten von 
Carnaubas&ure und ihrem Atbvlester auf Wasser und verd. Salzsaure : Adam, Dyer, Pr. roy. 
Soc . [A] 106, 705; C. 10261, 931. 

4. Oingkosdure C^H^Oj = C^H^-CO^H (?) (H 394). Ist als Gemisoh aufzufassen 
(K aw amur a, Japan. J. Chem. 8, 92; C. 1028 II, 2255). 


25 . Carbonsfluren 025X15002. 

1 . Yentakosansdure , Tetrakosan - carbons dure ~(1) C t5 H 60 O . = CH 8 • [CH t ] tt • 
CO*H. B. Aus dem Nitril (s. u.) beim Koohen mit alkoh. Natronlauge (Levene, Taylor, 
J. biol. Chem. 60, 921). — E: 82,9° (Garner, King, Soc. 1020, 1860). F: 84—85° (L., T.), 
83,5° (Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 578). Existiert in einer stabilen a-Form und einer 
instabilen /?-Form ; die p - Form geht zwischen 54° und 76° in die a-Forra iiber; WarmetOnung 
der Umwandlung: 1,47 kcal/Mol (G., K., Soc. 1920, 1856). Spezif. Warme c p von flussiger 
Pentakosans&ure zwischen 83° und 109,8°: 0,5769 cal/g (G., K.). Schmelzwarme der a-Form: 
52,30 cal/g; der /J-Form: 56,14 cal/g (G., K.). 

Methylester = CH S * [CH 2 ] M • C0 2 • CH S . B. Aus Pentakosans&ure beim Kochen 

mit methylalkoholischer Schwefelsaure (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 89, 914). — Krystalle 
(aus Aoeton). F: 61 — 62° (L., T.). Ist dimorph; die eine Form schmilzt bei 59,5°, die andere 
bei 60,0° (Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 578). 

Athylester C 27 H 64 0 2 = CH S ■ [CHj]^ • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus Pentakoeansaure beim Kochen 
mit alkoh. Schwefels&ure (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 912). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 58—59° (L., T.), 57,15° (Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 578). Kp 0 216—217® 
(L., T.). 

Nitril, n -Tetrakosylcyanid = CH S ■ [CHj]^ • CN. B. Aus n-Tetrakosyl- 

jodid beim Kochen mit Kaliumcyanid in Alkohol (Levene, Taylor, J. bid. Chem. 60, 918). — 
Krystalle (aus Aceton). F: 58 — 59°. 

2. Hydnasdure C^H^CM?) (H 394). Ist als Gemisch aufzufassen (Gascard, Damoy, 
C. r. 177, 1224 Anm. 1 ; D., J. Pharm. Chim. [7] 29 [1924], 231 Anm.). 

3. Neocerotinsdure C 26 H M 0 2 (?). Diese von Gascard, Damoy (C.r. 177, 1224) und 
Damoy (J. Pharm. Chim. [7] 29 [1924], 231) aus Bienenwachs erhaltene Saure ist als Gemisch 
aufzufassen (Chibnall, Mitarb., Biochem. J. 28 [1934], 2197, 2207). 

4. Carbonsdure C^H^Og aus Montanwachs (El 182). Angaben dariiber s. bei 
Cerotins&ure (S. 381); vgl. a. Holde, Bleyberg, Z. ang. Ch. 48 [1930], 900. 


26. Carbons&uren C 26 H 52 0 2 . 

1 . Hexakosatisdure , Yentakosan - carbonsdure -(1) C M H 58 0 8 = CH 3 • [CH.] 14 • 
CO t H. B. Aus dem Nitril beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (Levene, Taylor, J. biol. 
Chem. 60, 921). — F: 88 — 89° (L., T. ; vgl. jedoch Tropsch, Z. ang. Ch. 48 [1930], 574), 87,7° 
(Francis, Piper, Am. Soc. 61 [1939], 578). Rdntgendiagramm : Morgan, Holmes, J. Soc. 
chem . Ind. 47, 310 T; C. 1020 I, 14. 

Nitril, n-Pentakosyloyanid C M H„N = CH S * [CHo] m CN. B. Aus n-Pentakosyljodid 
beim Koohen mit Kaliumcyanid in Alkohol (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 69, 918). — 
Krystalle (aus Aoeton). F: 61 — 62°. 

2* YhtMonsduve (,,phthioic acid“) C S4 H 82 0 S = CmH^'CCLH. Zur Zusammensetzung 
und Konstitution vgl. Spiblman, Anderson, J.bid. Chem . 112 [1936], 760; Stenhaoen, 
StIllbero, J. bid. Chem . 189 [1941], 345; vgl. a. Wagner- Jauregg, H. 247 [1937], 137. — 
B. Bei der Hydrolyse des in mensohliohen Tuberkelbacillen enthaltenen Phosph&tids bzw. 
aeetonktelichen Fettes (A„ J. bid. Chem. 74, 547; 88, 178; A., Chargaff, J. bid. Chem. 
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84, 704, 714; 85, 78, 85). Reinigung durch Destination des Methylesters irn Hochvakuum: 
Sp., A., J. biol Chem . 112, 762. — F: 20—21° (Sr., A., J. biol. Chem . 112, 763). [a] D : 4-12,6° 
(Ather; c = 6 ) (Sp., A., J . biol. Chem. 112, 764). Unloslich in Wasser; mit Alkohol und 
anderen organischen Losungsmitteln in alien Verhaltnissen mischbar (A., J. biol. Chem. 
88 , 174). — Gibt eine krystallisierte Additionsverbindung mit S-Benzyl-isothiohamstoff 
(A., J. biol. Chem. 74, 548). — Physiologische Wirkung: A., J. biol. Chem. 83, 170 ; 07, 640; 

A. , Ch., J. biol. Chem. 86, 79. — Natriumsalz. Leicht loslich in Alkohol und Wasser ( 

J . biol. Chem. 83, 174). — Kaliumsalz. Leicht loslich in Alkohol und Wasser (A., 
J. biol. Chem. 88, 174, A., Ch., J. biol . Chem. 85, 85). — Silbersalz AgC 26 H 6 j0 2 . Amorph. 
F: 162 — 164°; unloslich in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol (A., Ch., J. biol . Chem. 85, 86). 
Sehr lichtempfindlich (A., J. biol. Chem. 83, 174). — Barium salz. Amorph. Schwer loslich 
in Ather und kaltem Alkohol, leichter in heifiem Alkohol (A., Ch., J. biol. Chem. 85, 86). 

Methylester C 27 H 54 0 2 == C 26 H 51 -C0 2 -CH 3 . 01. Kp 0 , 003 : 158° (Spielman, Anderson, 
J. biol. Chem. 112 [1936], 763; vgl. A., Chargaff, J. biol. Chem . 85, 84). Erstarrt bei 4-10° 
(A., Ch.). [a]”: 4-12,2° (Ather; c = 6 ) (Sp., A.). 

3. C€ i i*ot‘'VH8€iW't*6 C 26 H 52 0 2 “ C25H51 * COjjH. oder C 27 H 34 0 2 “ C/ 24 H 33 * C0 2 H Oder auch 
925H50C2 = C 24 H 49 *C0 2 H (H394; El 182). Die Bezeichnung Cerotinsaure wurde im Lauf 
der Zeit fur die Mehrzahl der um 78° schmelzenden, ungefahr der Zusammensetzung C 26 H 52 0 2 
oder C 27 H 64 0 2 oder auch C 25 H 50 O 2 entsprechenden Fettsauren aus Naturstoffen yerwendet. 
Bei den bisher als Cerotinsaure beschriebenen Praparaten der Literatur handelt es sich um 
Gemische (Holdr, Bleyberg, Z. ang. Ch. 43 [1930], 898, 900; D. Holde, Kohlenwasserstoff- 
ole und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 622; T. P. Hilditch in Hefter-Schonfeld, Chemie 
und Technologie der Fette und Fettprodukte, 1. Bd. [Wien 1936], S. 24), wie sich in einer 
Reihe von Fallen aus der fraktionierten Krystallisation (Gascard, Damoy, C. r. 177, 1223; 
Da., J. Pharm. Chim. [7] 29 [1924], 232), aus der fraktionierten Destination im Hochvakuum 
(Tropsch, Kreutzer, Brennstoffch. 3, 49. 198, 212; C. 1022 II, 762; IV, 561 ; Tr., Dilthey, 
Brennstoffch. 0, 67; C. 1025 1, 2129; Tr., Koch, Brennstoffch. 10, 82; C. 1920 I, 2002; 
Holde, Bleyberg, Rabinowitsch, B. 02, 179; Ch. Umschau Fette 30 [1929], 252; Ho., 
Bl., Voh^er, Brennstoffch. 10 [1929], 102) und aus der rontgenographischen Untersuchung 
(Francis, Piper, Malkin, Pr. roy. Soc. [A] 128, 229, 243, 249; C. 1930 II, 1855; Chib- 
nall, Mitarb., Biochem. J. 28 [1934], 2196; vgl. a. Morgan, Holmes, Nature 117, 625; J. 
Soc. chem. Ind. 47, 309 T; C. 1020 II, 183; 1020 1, 14) ergab. 

V. Eine Zusammenstellung iiber das Vorkommen in Pflanzen s. bei C. Wehmer, W. Thies, 
M. Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 516; 
Literaturhinweise hierzu s. C. Wehmer, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1. Bd. [Jena 1929], 2. Bd. 
[Jena 1931 ]. In freier oder veresterter Form findet sich Cerotins&ure in den Sporen von Asple- 
nium filix femina und von Aspidium filix mas (Kiesel, B. 58, 1387 ;H. 149, 233); im Wachs von 
Glyceria ramigeraF.v.M. (H. G. Smith, J .Soc. chem. Ind. 41, 372 T; (7.19231, 1191), im Wachs 
der Milchsafte von Broussonetia papyrifera Vent., Ficus elastica Roxb., F. benjamina Linn., 
F. glomerata Roxb., F. glabella Bl., Artocarpus communis Forst., A. integra Merr., A. elastica 
Reinw. und Castilloa elastica Cerv. (Ult£e, Bl. Jardin hot. Buit. [3] 7, 445; C. 1920 I, 1214). 
im Spinatfett (Speer, Wise, Hart, J. biol. Chem. 82, 107), im Erdnufiol (Holds, Godbole, 

B. 69, 39; Z. dtsch. Ol-Fettind. 40 [1926], 129, 145, 180; Ho., Bleyberg, Rabinowitsch, 
B. 02, 179, 182; Ch. Umschau Fette 30, 252; C. 1029 II, 3221 ; vgl. Morgan, Holmes, Nature 
117, 625; J. Soc. chem. Ind. 47, 310 T; C. 1020 II, 183; 1020 I, 14), im Wachs der Blatter 
von Acer pseudoplatanus (Fricke, H. 143, 284), in Herba Centaurii (Tausendgiildenkraut) 

( Gaal, Mag. gydgysz. Tdrs. Srt . 5, 67, 123; C. 1929 I; 1583), im Wachs des Milchsafts von 
Plumiera acutifolia Poir. (Ult^se, Bl. Jardin bot. Buit. [3] 7, 445; C. 1920 I, 1214), im Harz 
aus der Rinde von Viburnum opulus (Heyl, J. am. pharm. Assoc. 11, 335; C. 1923 I, 1515), 
in Abscheidungen aus dem Samendl von Sonnenblumen (Helianthus annuus) (Bareuther, 
Ch. Umschau Fette 30, 119; C. 1023 III, 630), in den Bliitenkopfen von Artemisia afra Jacq. 
(Goodson, Biochem. J. 10, 492). Im Wachs der Schildlaus Coccus fabae Guerin (Gueriniella 
serratulae Fabr.) (Prandi, Staz. sperim. agrar. ital. 53, 309 Anm., 313; C. 10211, 225). 
Im Fett bzw. Wachs aus Tuberkelbacillen (Anderson, J. biol. Chem. 83, 519; 85, 345, 
352; A., Chargaff, J. biol. Chem. 84, 705, 709). Im Montanwachs (Tropsch, Kreutzer, 
Brennstoffch. 8, 49, 198, 212; C. 1922 II, 762; TV, 561; Tr., Koch, Brennstoffch. 10, 82; C. 
19291, 2002; F. Eggert, zitiert bei Holde, Bleyberg, Vohrer, Brennstoffch. 10 [1929], 
102; Ho., Bl., Vo., Brennstoffch . 11, 129, 146; C. 1030 II, 3883) und im Bitumen rheinischer 
Braunkohle (Tr., Dilthey; Brennstoffch. 0, 67; C. 1925 I, 2129). Isolierung aus chinesischem 
Insektenwachs: Gascard, C. r. 170, 1326; A. ch. [9] 15, 363; vgl. Holde, Bleyberg, Z. ang. 
Ch. 43 [1930], 900; aus Bienenwachs und Wollfett: Grassow, Bio.Z. 148, 61, 69. Cerotin- 
s&ure-Gehalt von Bienenwachs; Buchner, Ch.Z. 62, 319; C. 10281, 2675. — B. Ein der 
Cerotins&ure aus Naturstoffen ahnliches Produkt entsteht neben anderen Fettsauren beim 
Durchleiten von Luft durch n-Triakontan bei 95° (Francis, Wood, Soc. 1927, 1898; Fr., 
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Pmm, Malkin, Pr. roy . Soc. [A] 128 [1930], 229). — Rbntgendiagramm von Cerotinskure: 
Thtbaud, Nature 119, 852; C. 1927 II, 2146; von Cerotinsaure und Bleicerotat: Tbillat, 
Ann. Physique [10] 0, 61. 76. Spezif. Wanne Cp der festen Substanz zwischen 17,6° und 
67,0°; 0,4750 oal/g; der flussigen Substanz zwischen 76,1° und 109,3°; 0,5712 cal/g; Sohmelz- 
wkrme: 52,25 cal/g (ennittelt an einer Cerotinsaure aus Bienenwachs vom Erstarrungspunkt 
76,1°, die nach der rdntgenographischen Untersuchung mindestens die Sauren und 

C^HmOs enthielt) (Garner, King, Soc. 1020, 1852, 1859). Liohtabsorption im Ultrarot 
zwischen 1 und 15 /z: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red Spectra [Washington 
1906], S. 155, 169, 161, 215. Adh&sion an Stahl und Duralumin; McBain, Lee, J. vhys. Ghem. 
82, 1181. Randwinkel gegen Wasser; Nietz, J. phys. Ghem . 82, 262. Zur Bilaung mono- 
molekularer Schiohten auf Wasser und verd. Salzsaure vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] .101, 
458; G. 10281, 271. Potentialdiffer >nz an der Trennungsflkche zwischen Luft und einer 
monomolekularen Schicht von Cerotinsaure auf 0,01 n- Salzsaure: Frtjmkin, Ph. Gh. 118, 493. 

Natriumsalz. Schutzwirkung bei Goldhydrosolen: Iredale, Soc. 110, 631. Stabilitat 
und Filmbildung von Emulsionen mit Octan: Harkins, Beeman, GoUoid Symp. Mon. 5, 36; 
G. 1928 II, 229. Oberflachenspannung der LOsung in Wasser bei 18°; Lascaray, KoU.-Z. 34, 
70; C. 1024 1, 2413. — Verhalten von Thallium(I)-salzen verschiedener Cerotinsauren 
beim Sohmelzen: Walter, B. 50, 968, 969. 


4. Tachardiacerinsdure C M H 52 0 2 = C«H 51 • CO a H ( ?). Die von Tschirch, Schafer 
(Pharm. Acta Hdv. 1, 12; G. 1920 I, 2151) aus dem Wachs des indischen Stocklacks isolierte 
Tachardiacerinsaure ist als Gemisch aufzufassen (Chibnall, Mitarb., Biochem. J. 28 [1934], 
2193, 2207). 


27. Carbonskure C f7 H 64 0 2 aus Montan wachs (El 183). Angaben daruber s. 
S. 381 bei Cerotinsaure; vgl. a. Holds, Bleyberg, Z. ang. Gh. 43 [19301. 900. 

28. Montans&ure C 28 H M 0 2 == C 27 H 66 C0 2 H oder C^H*^, = C M H fi7 C0 2 H (H 395; 
E I 183). Bei den bisher als Montansaure besohriebenen Praparaten der Literatur handelt 
es sich urn Gemische (E 1 183; Holde, Bleyberg, Z.ang.Ch. 43 [1930], 898, 900; D. Holde, 
Kohlenwasserstoffole und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 623), wie sich auoh aus der fraktio- 
nierten Destination im Hochvakuum (Tropsch, Kreutzer, Brennstoffch. 3, 49, 179, 193, 
212; C. 1922 II, 762; IV, 561; Tr., Dilthey, Brennstoffch. 6, 67; (7.1025 1, 2129; Tr., 
Koch, Brennstoffch. 10, 82; C. 1929 I, 2002; Tr., Stabler, Brennstoffch, 15, 201; G. 1984 II, 
379; Ho., Bleyberg, Vohrer, Brennstoffch . 10, 102, 127; 11, 129, 148; 16, 311; C . 1020 I, 
3058; 1980 II, 3883; 1034 II, 2635) und aus der rdntgenographischen Untersuchung (Fran- 
cis, Piper, Malkin, Pr.roy. Soc. [A] 128, 247; C. 1930 II, 1855; Chibnall, Mitarb., Bio- 
chem. J. 28 [1934], 2197, 2207) ergab. — V. Im Bienenwachs (Gascard, Damoy, C. r. 177, 
1223; Da., J. Pharm. Chim. [7] 29 [1924], 233). Im Bitumen rheinischer Braunkohle( Tropsch, 
Dilthey, Brennstoffch. 8, 67; C. 1925 I, 2129). Zum Vorkommen im Montanwachs s. die 
in der Einleitung unter fraktionierter Destination im Hochvakuum zitierte Literatur. — 
Schmelzdiagramm des binaren Systems mit Apocholsaure : Rheinboldt, A. 461, 273. Mole- 
kularstruktur diinner Schichten auf Wasser und verd. Salzsaure: Adam, Dyer, Pr. roy. Soc. 
[A] 100, 705; C. 10261, 931. — Thallium(I)-salz. Krystalle (aus Xylol). F: 116—117° 
(korr.); die Schmelze ist schwach krystallin-fliissig (Walter, B. 50, 969). 


29. Carbons&uren CaoH^CV 

1. Carbonsdure C 80 H eo O 2 aus dem Alkohol C S0 H 62 O aus Carnaubawachs 
(El 184). Ist auf Grand des Schmelzpunkts und der Zusammensetzung als Melissins&ure 
(s. u.) zu bezeichnen (Hell, A. 223, 278; A. Grun, Analyse der Fette und Wachse, Bd. I 

S Berlin 1925], S. 15; H. Heller in Ubbelohdes Handbuch der Chemie und Technologie der 
lie und Fette, 2. Aufl., Bd. I [Leipzig 1929], S. 74). 

2. Melissinsdure CapH^Oj = C^H^ COjH oder C sl He 2 0 2 = CjoHp-COjH (H 396; 
E 1 185); Die Bezeichnung Melissinsaure wurde im Laufe der Zeit fiir die Mehrzahl der um 90° 
schmelzenden, ungefahr der Zusammensetzung C 30 H e0 O s oder C 81 H- 2 0 2 entsprechenden Fett- 
skuren aus Naturstoffen verwendet. Bei den bisher als Melissinsaure beschriebenen Prkparaten 
der Literatur handelt es sich vermutlioh um Gemisohe (Holde, Bleyberg, Z. ang. Gh. 48 
[1930], 899; D. 'Holde, Kohlenwasserstoffdle und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 023; vgl. a. 
Chibnall, Mitarb., Biochem. J. 28 [1934], 2197, 2207). — V. Eine ZusammensteUungtiber 
das Vorkommen in Pflanzen s. bei C. Wehmer, W. Thirs, M. H adders in G. KLEiN/Hand- 
buoh der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1.T1. [Wien 1932], S. 517; Literaturhinweise hierzu s. 
C. Wehmer, Pflanzenstoffe, 2. Aufl.,1. Bd. [Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931]. Dber Vorkommen 
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in Mentha aquatics L. vgl. Gordon, Am. J. Pharm. 100, 517 ; C. 1928 II, 2196. Zum Vor- 
kommen im Bienenwachs ygl. noch Gascard, Damoy, C. r. 177, 1223; Da., J. Pharm . Ghim. 
[7] 28 [1924], 233; Melissins&ure findet sich in veresterter Form im Waohs der Schildlaus 
Gueriniella serratulae Fabr. (Prandi, Staz. sperim. agrar. ital. 63, 315; 0.10211, 225), in 
freier und veresterter Form im Montan wachs (Tropsch, Koch, Brennstoffch. 10, 86; 0. 1828 1, 
2007; vgl. Holde, Bleyberg, Vohrer, Brennstoffch. 10, 102, 127; 11, 148; 0. 1929 I, 3058; 
1080 II, 3883). — B. Aus Myricylalkohol (aus Bienenwachs) beim Schmelzen mit Kalium- 
hydroxyd oder bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in siedender Essigsaure (Gascard, 

A. ch. [9] 15, 365). — Rbntgendiagramm : Trillat, Ann. Physique [10] 0, 61; Thibaud, 
Nature 119, 852 ; 0. 1927 II, 2146. Beeinflussung der Grenzflachenspannung zwischen Benzol 
und Wasser durch Melissins&ure und ihr Natriumsalz: Dubrisay, O. r. 178, 1976; Bl. [4] 
37, 999, 1004; in Gegenwart von Natriumchlorid: D., Rev. gin. Colloldes 6, 487; 0. 1027 II, 
396. — Silbersalz. Elektrische Leitfahigkeit der Losung in Benzol undEinfluJB vonChlor- 
wasserstoff darauf: Cady, Baldwin, Am. Soc. 43, 650. — Bleisalz. Rbntgendiagramm : 
Trillat, Ann. Physique [10] 0, 76. Brechungsindices der Krystalle fur langwellige Rontgen- 
strahlen : Thibaud, Helv. phys. Acta 2, 272; 0. 1820 II, 2150. 

Meliasinsaure-myricylester C 80 H 120 O 2 (?) oder C 61 H l22 0 2 (?) oder C 62 H 124 0 2 (?) (H 396). 

B. Aus Melissinsaure (aus Bienenwachs) und Myricylalkohol (aus Bienenwachs) durch Einw. 
von Chlorwasserstoff bei Wasserbadtemperatur (Gascard, A. ch. [9] 15, 377). — F: 90,5°. 

30. Laccersfture C 3a H 64 0 2 = C 31 H 63 *C0 2 H (El 185). 1st als Gemisch aufzufassen 
(Chibnall, Mitarb., Biochem. J. 28 [1934], 2195, 2207). — V. Zum Vorkommen im Wachs 
von Tachardia lacca (Stocklack -Wachs) vgl. noch Gascard, A.ch. [9] 15, 369; Tschiroh, 
Schafer, Pharm. Acta Helv. 1, 13; C. 1920 I, 2151. — B. Bei der Oxydation von Laooerol 
mit Kaliumdichromat in siedendem Eisessig (G., A. ch. [9] 15, 370). — Blattchen (aus Benzol). 
F: 95° (G.). Rontgendiagramm von Laccersaure: Thibaud, Nature 119, 852; C. 1927 II, 
2146; von Laccersaure und ihrem Bleisalz: Trillat, Ann. Physique [10] 0, 61, 76. Lbslich 
in der Warme in Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer loslich in Ather (G.). Fliichtig mit 
Wasserdampf (G.). — Das Kaliumsalz ist unloslich in Wasser, loslich in Alkohol, das 
Silbersalz ist amorph (G.). 

Athylester C 34 H 88 0 2 = C 31 H 63 -C0 2 -C 2 H 5 (?) (El 186). Blattchen. F: 76° (Gascard, 

C. r. 159, 260; A. ch. [9] 15, 378). 

Myricylester C 42 H 124 0 2 (?) oder C 83 H 126 0 2 (?). Krystalle (aus Benzol). F: 92,5° (Gascard, 

C. r. 170, 888; A. ch. [9] 15, 378). 

Daocerylester C 64 H, 28 0 2 == C 81 H 63 C0 2 C 32 H 66 (?) (El 186). Krystalle (aus Benzol). 
F: 95° (korr.) (Gascard, C. r. 159, 258; 170, 888; A. ch. [9] 15, 359, 381). 

31. Heptatriakontan-carbons&ure-(19), Di-n-octadecyl-essigs&ure 

CjgH^Oj = (CH 3 • [CH 2 ] 17 ) 2 CH • C0 2 H. B. Durch Erhitzen von Di-n-octadecyl-malonsaure auf 
160° (Adam, Dyer, Soc. 127, 71). — Krystalle (aus Eisessig). F: 81 — 82°. [Behrle] 


2. Monocarbonsauren C n H 2n _ 2 0 2 . 

1. Propensaure, Athylencarbonsfiure, Acrylsfture C,H 4 C, = CH a :CH CO,H 
(H 397; E I 186). B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Hexan mit Luft- 
saueratoff in Gegenwart von Silber auf Bimsstein bei 400° (Berl, Heise, Winnacker, Ph. 
Ch. [A] 139, 465). Beim Leiten eines Gemisches aus aquimolekularen Mengen Athylen und 
Kohlendioxyd iiber Kieselsauregel, porbse Tonscherben oder mit Ferriphosphat impragnierten 
Bimsstein bei Temperaturen von 200 — 350°; entsteht auch beim Leiten eines Gemisches aus 
Athylalkohol und Kohlendioxyd durch ein mit Aluminiumphosphat und konz. Phosphor- 
saure gefulltes Quarzrohr bei 300 — 380° (Rohm & Haas, D. R. P. 553179; C . 1932 II, 
1365; Frdl. 10, 377). Zur Bildung aus Acrolein und Sauerstoff am Licht vgl. Moureu, 
Dufraisse, Badoche, Bl. [4] 35, 1582. Bei der Einw. von Sauerstoff auf eine 50%ige 
Lbsung von Acrolein in Benzol bei 50° und 10 Atm. Druck unter AusschluB von Wasser 
(R. & H., D. R. P. 583242 ; Frdl. 19, 380). Zur Bildung aus /5-Chlor-propionsaure beim Kochen 
mit verd. Natronlauge vgl. Mou., Murat, Tampier, C.r. 172, 1268; A.ch . [9] 15, 227; 
Staudinger, Urech, Wehrli, Helv. 12, 1126. Beim Leiten eines Gemisches aus /?-Chlor- 
propionsaure und Benzol liber aktive Kohle bei ca. 250° unter 10 — 100 mm Druck (R. & H., 
D* R. P. 607483; C . 1985 II, 1612; Frdl. 21, 168). Aus a.d-Dichlor-propions&ure beim Be- 
handeln mit aktiviertem Zink in Gegenwart von Methanol (R. & H., D. R. P. 575423; C. 
1038 II, 133; Frdl. 10, 379). Aus Malons&ure und Formaldehyd in Ather bei Gegenwart 
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von Pyridin, anfangs unter Kiihlung (Florence, Bl. [4] 41, 444). Bei Bestrahlung von 
Fumars&ure oder Maleins&ure in w&Br. Losung mit ultraviolettem Licht (Volmar, C . r. 181, 
467). Bei der Destination von hydracrylsaurem Natrium mit konz. Schwefelsaure (van dee 
Bxjbo, R. 41, 23; Broude, H. 178, 4). Man l&fit aquimolekulare Mengen Cyanessigsaure, 
Dimethylamin und Formaldehyd in waBr. Losung in der Kalte langere Zeit aufeinander ein- 
wirken und erhitzt das Reaktionsgemisch nacb dem Sattigen mit Chlorwasserstoff (Mannich, 
Ganz, B. 5B, 3603). Beim XJberleiten eines Gemisches aus Maleinsaurean hy drid und bei 
36° bis 40° mit Wasserdampf gesattigten Stickstoff iiber aktives Kieselsau regel bei 400° 
(I. G. Farbenind., D. R. P. 446665; C. 1027 II, 869; Frdl. 15, 397). Bei der Destination von 
/?-[Indazyl-(2)]-propionsaure im Vakuum bei 200°, neben Indazol (v. Auwers, Allardt, 
B . 59, 100; v. Ait., Kleiner, J. pr. [2] 118, 69). 

F: 12,3° (Moureu, Boutartc, J. Chim. phys. 18, 348; Mou., Murat, Tamtier, C. r. 
172, 1268; A. ch . [9] 16, 229), 13°(Mannich, Ganz, B. 65, 3504). Kp: 141° (Luthy, Ph. Ch . 
107, 290); Kp 75S : 141,6°: Kp 15 : 48,5° (Mou., B.; Mou., Mu., T.). DJ*: 1,0600 (unterktihlte 
Schmelze); DJ 0 : 1,0511 (Mou., R.; Mou., Mu., T.). Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 327,9 kcal/Mol (Mou., B.; Mou., Mu., T.). n!?: 1,4224 (Mou., B.; Mou., Mu., 
T.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Losungen inHexan: L.; vgl. a. Henri, C. r. 
178, 846. Beugung von Rontgenstrahlen an flussiger Acrylsaure? Katz, Ph.Ch . 125, 328; 
Z. anq . Ch. 41, 337. Elektriscne Leitfahigkeit waBr. Losungen von Acrylsaure sowie von 
Natriumaciylat verschiedener Konzentrationen bei 18°: Mou., B.; Mou., Mu., T. Elektro- 
lytisohe Dissoziationskonstante k bei 18°: 5,6xl0~ 5 (aus der Leitfahigkeit bereohnet) (Mou., 
B.; Mou., Mu., T.). Warmetonung bei der Neutralisation mit 0,5 n-Natronlauge: Mou., 
B.; Mou., Mu., T. 

Ganz reine Acryls&ure, die unter Anwendung von voliig peroxydfreiem Ather hergestellt 
ist, verfindert sioh in sauerstofffreier waBriger Losung in Stickstoff- oder Kohlenaioxyd- 
Atmosph&re auch bei langem Erhitzen auf hdhere Temperaturen nicht (Trommsdorff in 
H. Staudinger, Hochmolekulare organische Verbindungen [Berlin 1932], S. 363). Ge- 
schwindigkeit der Natriumsulfit-Addition in waBr. L6sunc bei 80°: Hagglund, Ringbom, 
Z. anorg. Ch. 150, 243. Reagiert mit Cyclopentadien in Atber unter Bildung von 2.5-Me- 
thylen-zJ*-tetrahydro-benzoe8&ure (Syst. Nr. 896) (Diels, Alder, A. 460, 117). Bei 3-t&gigem 
Belichten einer L6sung von Acrylsaure und Anilin in Toluol mit einer Quarzquecksilber- 
lampe erh&lt man ^-Anilino-propionsaure und wenig /3-Anilino-propionsaure-anilid (Stoeb- 
mer, Robert, B. 55, 1037). Liefert beim Erhitzen mit 2-Amino-thiophenol auf 126 — 130° 

NH«CO 

in einer Kohlendioxyd-Atmosphare die Verbindung C 8 H 4 <g_Q^ >CH a (Syst. Nr. 4278) 

(Mills, Whitworth, Soc. 1027, 2750). — Reduktion von Methylenblau durch Acryls&ure 
sowie durch Acrylsaure -f Galaktose in Gegenwart von ruhendem Bact. coli : Quastel, 
Biochem . J. 20, 171, 179. 

Polymere Acrylsaure, Polyacryls&ure (C 3 H 4 0 2 ) x = 

• • • * CHj — CH — CH 2 — CH — CHj— CH • • • * 

COjH COjH CO a H 

Literatur: E. Trommsdorff in H. Staudinger, Hochmolekulare organische Verbin- 
dungen [Berlin 1932], S. 333. — C. Ellis, The chemistry of synthetic resins [New York 
1935], S. 1069. — E. Trommsdorff in R. Houwink, Chemie und Technologic der Kunst- 
stoffe [Leipzig 1939], S. 360. — K. H. Meyer, Die hochpolymeren Verbindungen [Leipzig 
1940], S. 100. 

Die Polyacrylsauren sind nicht als einheitliche chemische Individuen, sondem als 
Gemische von Polymerhomologen aufzufassen; der Durchschnittspolymerisationsgrad hangt 
von den Polymerisationsbedingungen (Temperatur, Konzentration usw.) ab una erstreckt 
sich auf Werte von 60 — 2000 (Kern, Ph.Ch. [A] 181 [1938], 249; Ang.Ch . 61 [1938], 
566). Die durchschnittlichen Molekulargewichte wurden viscosimetrisch in 2n-Natronlauge 
bestimmt (Staudinger, Trommsdorff, A. 602 [1933], 221; vgl. a. Tr. in H. Staudinger, 
Hochmolekulare organische Verbindungen [Berlin 1932], S. 351, 367). 

B. Eukolloide Polyacrylsauren entstehen: aus reiner Acrylsaure beim Belichten, am 
zweokmaBigsten in einer Stiokstoff- oder Kohlendioxyd-Atmosphare oder beim Erhitzen 
aul Temperaturen oberhalb 110° (Staudinger, Kohlschutter, B. 04 [1931], 2092; vgl. 
Moureu, Murat, Tampier, A. ch. [9] 16, 231 ; St., Urech, Helv. 12, 1110, 1126); aus waflrigen, 
peroxydhaltigen Acrylsaure-LOsungen bei langerem Erhitzen im Rohr auf 100° (Tromms- 
dorff in H. St., Hochm. org. Verb., S. 354). Hemikolloide Polyacrylsauren erhalt man 
bei langerem Erhitzen waBr. Ldsungen von Acrylsauren in Gegenwart von Wasserstoff- 
peroxyd unter Stickstoff im Rohr auf 100° (Tr. in H. St., Hochm. org. Verb., S. 339). 
Polymeranaloge Polyacrylsauren entstehen beim Verseifen von Polyaorylsaureathylestem mit 
2 n-alkoh. Natronlauge unter vollstandigem Sauerstoffausschlufi in reinem Stickstoff (St., Tr., 
A. 502, 207, 214). Eine hochmolekulare Saure der Zusammensetzung der Polyacrylsaure, 
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die ahnliche Eigenschaften besitzt wie das durch Polymerisation der monomeren Saure 
erhaltene Produkt, erhielten St., U. ( Helv . 12, 1125, 1132) beim Einleiten von Ozon in eine 
Losung von Polystyrol in Tetrachlorkohlenstoff unter allmahliehem Zusatz von Essigsaure, 
Zersetzen des Ozonids mit siedendem Wasser und nachfolgenden Kochen mit Salpetersaure. 

Die physikalischen Eigenschaften der Polyacrylsauren hangen weitgehend von der Art 
ihrer Herstellung ab (Staudinger, Kohlschutter, B. 04, 2092). Die durch Belichten 
oder Erhitzen reiner Acryls&ure erhaltenen Produkte sind je nach der Art der Bildungs- 
temperatur glas-, porzellan- oder kautschukartige bzw. hochviscose amorphe inhomogene 
Massen (St., Urech, Helv. 12, 1126; St., Ko.). Sie zersetzen sich oberhalb 300° (St., U., Helv. 
12, 1119). Beugung von Rontgenstrahlen an fliissiger Polyacrylsaure: Katz, Ph.Ch. 125, 
328. Uber Litelichkeit und Quellungsvermogen (St., U., Helv. 12, 1127) s. untenstehende 
Tabelle. Die Alkalisalze losen sich unter Starkem Quellen in Wasser; in Alkohol und Aceton 
sind sie so unldslich ( St., U.). Die Losungen der Alkalisalze geben mit Erdalkalisalzen und mit 
SchwermetaUsalzen unlosliche, voluminose Niederschlage (St., U.). Viscositatsuntersuchungen 
von Polyacrylsauren und ihren Alkalisalzen in waBr. Losungen: St., Ko. : Trommsdorff 
in H. St., Hochm. org. Verb., S. 341 f f.; St., Tr., A. 502, 215; Kern, Ph. Ch. [A] 181, 283. 
Osmotische Eigenschaften: Ke., Ph. Ch. [A] 181, 268. Elektrische Leitfahigkeit w&Br. 
Losungen von Polyacrylsauren und ihren Alkalisalzen: St., Ko.; Ke., Ph. Ch. [A] 181, 261. 
Potentiometrische Bestimmung der Wasserstoffionenaktivitat: Ke., Ph.Ch. [A] 181, 255. 


Ldsungsmittel 


Sfture polymerisiert bei 


1000 

1500 

2000 

Wasser 

quillt sehr stark, teil- 

loslich nach vorherigem 

loslich ohne starkes 


weise loslich 

Quellen 

Quellen 

Formamid 

quillt 

99 

loslich unter Quellen 

loslich 

Alkohol 

etwas loslich unter 
Quellen 

- 

Glycerin 

unloslich 

quillt stark 

99 

Monomere Acrylsaure 


unloslich 

quillt etwas 

Essigsaure 


,, 

Ameisens&ure .... 



?? M 

Valerians&ure .... 



? 9 

Palmitinsaure .... 

, , 

' 

>> 99 

unloslich 

Ather 



Benzol 



99 

Nitrobenzol .... 

, , 


99 

Pvridin 



i 


Das Silberaalz gibt bei langerem Erhitzen mit Metbyljodid in Benzol im Rohr auf 100° 
Polyacrylsauremethylester (Staudinger, Urech, Helv. 12, 1129). — Tiber Verwendungs- 
moglichkeiten in der Kunststoff-lndustrie s. C. Ellis, The chemistry of synthetic resins 
[New York 1935], S. 1072, 1079. — Acidimetrische Bestimmung in Gegenwart von Natrium- 
chlorid oder Alkohol: Trommsdorff in H. St., Hochm. org. Verb., S. 340. Potentiometrische 
Bestimmung: St., Kohlschutter, B. 04, 2094. 


Aery lsauremethy tester C 4 H 6 0 8 = CH 2 :CHC0 2 -CH 3 (H 399). B. Aus Acrylsaure 
und Methanol in Gegenwart von Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Moureu, Murat, 
Tampier, C.r. 172, 1269; A.ch. [9] 16, 243). Beim Erhitzen von ^-Halogen-propionsaure- 
methylester mit Diftthylanilin auf ca. 200° (Mou., Mu., T.). Beim Leiten von ^-Chlor-propion- 
sauremethylester-Dampf uber einen aus aktiver, mit Natriumsilicat impragnierter Kohle, 
Bariumoxyd, Phosphorpentoxyd und Phosphorsaure hergestellten Mischkatalysator (I. G. 
Farbenind., D. R. P. 671524; Frdl. 19, 373) oder iiber mit wasserfreiem Zinkchlorid imprag- 
nierte aktive Kohle bei 230 — 250° und einem Druck zwischen 200 und 300 mm (Rohm & Haas, 
D. R. P. 607483; C. 1986 II, 1612; Frdl. 21, 168). Entsteht auch aus ^-Chlor-propionsaure- 
methylester beim Behandeln mit gepulvertem Kaliumhydroxyd unter Kiihlung oder beim 
Kochen mit Kaliumcarbonat oder Lithiumacetat in Methanol (R. & H., D. R. P. 646141; 
0.19821, 2642; Frdl. 18, 282). Beim Behandeln von a.^-Dichlor-propionsauremethylester 
mit aktiviertem Zink in Gegenwart von Methanol (R. & H., D. R. P. 555933; C. 1982 II, 
1969; Frdl. 19, 378). Aus A cry lsaurechlorid und ca. 6 Mol Methanol unter Kuhluhg (R. & H., 
D. R. P. 570955 ; 0. 19881, 2608; Frdl. 19, 374). Aus /5-Methoxy-propionsauremethylester 
bei Einw. von konz. Schwefelsaure bei 180° (R. & H., D. R. P. 673724; O. 19881, 3630; 

BElLSTEINi Handbach, 4. Aufl. 2. Srg.-Werk, Bd. II. 25 
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Frdl. 19, 376). Beim Erhitzen von Athylencyanhydrin mit Methanol und konz. Schwefel- 
saure (D: 1,80) bifl auf oa. 160° (R. & H., D. R. P. 571 123; Frdl. 18, 283). Neben anderen 
Produkten bei 24-stdg. Einw. von Natriumnitrit auf dl-Alanin-methylester-hydrochlorid in 
schwach salzsaurer Ldsung bei Zimmertemperatur (Barker, Skinner, Am. Soc. 48, 410). — 
Kpro: 80,5° (korr.); DJ : 0,9735 ; D?: 0,9564; Di*:0,9558; n{f:l,4117 (Mou.,Mu., T.). Bengung 
von Rdntgenstrahlen an flUssigem Acrylsauremethylester: Katz, Kautschuk 1087, 220; 
G. 1927 II, 1206. — Liefert bei der Einw. von Diazo&than in Ather unter Ktihlung 5-Methyl- 
d f -pyrazolin-carbonsaure-( 3) - methy lester (v. Auwers, Cauer, A. 470, 298). 

Polymerer Acrylsauremethylester, Polyacrylsauremethylester (C 4 H t O t ) x = 

. .ch,-ch-ch,-ch^;h,-ch - , 

CO. CH, COj'CHg ‘ CO f CHj * 

Litemtur: C. Ellis, The chemistry of synthetic resins [New York 1935], S. 1069. — 
E. Trommsdorff in R. Houwink, Chemie und Teohnologie der Kunststoffe [Leipzig 1939], 
S. 350. — K. H. Meyer, Die hochpolymeren Verbindungen [Leipzig 1940], S. 100. 

B. Aus Acrylsauremethylester beim Aufbewahren bei gewdhnlicher Temperatur in 
Gegenwart von Katalysatoren oder besser beim Erhitzen auf oa. 100° (Staudinger, Urech, 
Hdv. 12, 1127). t)ber die Beeinflussung der Polymerisation duroh Saueretoff vgl. St., U.; 
St., Kohlschutter, B. 04 [1931], 20§1; Breitenbaoh, Raff, B . 00 [1936], 1108. Bei 
l&ngerem Erhitzen des Silbersalzes der Polyacrylsaure mit Methyljodid in Benzol im Rohr 
auf 100° (St., U.). — Die Polymerisationsprodukte stellen, je nachdem ob sie bei niedriger 
Temperatur, bei 100° oder bei 200° erhalten wurden, glasartige, kautsohukahnliche bzw. 
hochviscose Massen dar (St., U.). Rdntgendiagramm von kautschukahnlichem Polyacryl- 
sauremethylester: Katz, Kautschuk 1027, 220; C. 1027 II, 1206. Zersetzt sich oberhalb 
300° (St., U.). Polyacrylsauremethylester ist in dem monomeren Ester ldslich (St., U.). 
Die glasartigen Produkte sind in alien Ldsungsmitteln in der Kalte unldslich, quellen aber 
in Benzol, Chloroform, Eisessig und Anisol; sie ldsen sich in siedendem Anisol und beim Er- 
hitzen in Benzol im Rohr auf 130° (St., U.). Die bei Temper aturen oberhalb 130° erhaltenen 
kautschukartigen Produkte sind in Benzol, Chloroform, Aceton, Eisessig und Essigester 
ldslich, in Alkohol, Ather, Petrolather und Wasser unldslich, wahrend die bei 200° darge- 
stellten hochviscosen Massen sich in den meisten Ldsungsmitteln aufler Alkohol leioht l6sen 
(St., U.). Ausbreitung diinner Schiohten auf Wasser: K., Samwel, Naturwiss . 10, 693; 
G. 1028 II, 963. — Bei anhaltendem Erwarmen mit Methy lmagnesiumjodid in Anisol auf 
100° entsteht ein Alkohol (C 5 H 10 O) x (s. u.) (St., U.). — tTber die vielseitigen Verwendungs- 
mdglichkeiten der Polyacrylsauremethylester, z. B. zur Herstellung von Lacken, Filmen, 
Klebstoffen, Mehrschiohtenglas und Emulsionen fiir die Lederindustrie s. die oben an- 

f efiihrte Buchliteratur; vgl. femer P. Nowak in W. Rohrs, H. Staudinger, R. Vieweg, 
'ortschritte der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe [Miinchen- Berlin 
1939], S.246; NEnKR,Ind.Eng.Chem.2Q [1936], 270; Klein, Pearce, Ind.Eng.Ghem.2% 635. 


Alkohol (C 5 H 10 O) x — [CH a :CH*C(OH)(CH 3 ) 2 ] x (?). B. Bei mehrtagigem Erwarmen 
von Polyacrylsauremethylester mit Methylmagnesiumjodid in Anisol auf 100° (Staudinger, 
Urech, Hdv. 12, 1130). — Pulver (aus Ather 4- Benzol). Ldslich in Eisessig, Ather und 
Alkohol, unldslich in Benzol. — Gibt bei langerem Erhitzen mit einer 30%igen Ldsung von 
Jodwasserstoff in Eisessig auf 120° einen Kohlenwasserstoff (C 5 H 8 ) lg [Pulver (aus Benzol 
oder Ather -f Alkohol) ; ldslich in Benzol; Ather, Eisessig und Chloroform, unldslich in 
Alkohol und Wasser]. 


Acrylsaureathylestar CgHgOj^CHg : CH • CO f • C«H # (H 399 ; E 1 1 86). B. Aus Acrylsaure 
und Athylalkohol in Gegenwart von Schwefelsaure auf aem Wasserbad (Mourbu, Murat, Tam- 
pier, G . r. 172, 1269 ; A. ch. [9] 15, 237). Beim Erhitzen von Halogen-propionsaureathy lester 
mit Diathylanilin auf Temperaturen zwisohen 180° und 230° (Mou., Mu., T.). Aus /3-Chlor- 
propionsAure&thylester beim Destillieren uber einen aus aktiver Kohle, Phosphorpentoxyd 
und Phom>horsaure bei 200 — 240° hergeetellten Misohkatalysator (I. G. Farbemnd., D. R. P. 
571 624; Frdl. 10, 373), beim Leiten iiber aktive Kohle bei 200 — 250° (Rohm & Haas, D. R. P. 
607483; G. 1086 II, 1612; Frdl. 21, 168), beim Behandeln mit 20%iger alkoholisoher Natron- 
lauge unter Kiihlung (R. & H., D. R. P. 546141 ; G. 1082 1, 2642; Frdl. 18, 282) sowie beim 
Destillieren mit konz. Schwefelsaure, Phosphorsaure oder wasserfxeiem Zinkohlorid (I. G. 
Farbenind.). Beim Koohen von a./J-Dichlor-propionsaureathylester mit Aluminiumgriefi 
in Gegenwart von verd. Alkohol (R. & H., D. R. P. 555933; C. 1082 II, 1969; Frdl. 10, 
378). Aus AcrylsAurechlorid und iiberschiissigem Athylalkohol in Gegenwart von Natrium - 
dioarbonat unter Kiihlung. (R. & H., D. R. P. 570955; G. 1088 1, 2608; Frdl. 10, 374). Beim 
Leiten von HydracrylaAure4thyleeter fiber mit konz. Schwefelsaure imprAgniertes Silioagel 
bei 200° (R. & H. D. R. P. 573724; G. 10881, 3630; Frdl. 10, 375). Aus Hydiaorylsaure- 
amid beim Erhitzen mit Athylalkohol und 90%iger Phosphorsaure auf oa. 160° (R. A H., 
D. R. P. 571 128; Frdl. 18, 288). Neben anderen Produkten bei 48-stdg. Einw. von Natrium- 
nitrit auf dl-AJUuim-athylester-hydroohldrid in wftfir. Ldsung bei Zimmertemperatur : Babkee, 
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Skinner, Am. Soc. 46, 412). Aus ^-[p-ToluolsxilfonyloxyJ-propionsaureathylester bei der 
Einw. von 2n-Nafcronlauge bei Zimmertemperatur oder beim Erhitzen mit wasserfreiem 
Kaliumcarbonat auf ca. 100° (Clemo, Walton, Soc. 1928, 725, 728). — Elussigkeit von 
durchdringendem und anhaftendem Geruch. Kp: 99 — 100° (korr.) (B., Sk.); Kp 761 : 99,8° 
(korr.); DJ: 0,9425; Dl 5 : 0,9245; DJ 8 : 0,9238; nl, 8 : 1,4072 (Mou., Mu., T.). Etwas loslich in 
Wasser (Mou., Mu., T.). — Liefert bei der Einw. von trocknem Natriumathylat bei 80° bis 
100° und Behandeln mit kalter verd. Saure viel /3-Athoxy-propionsaureathylester neben 
a-Methylen-glutarsaurediathylester (Goss, Ingold, Soc. 127, 2779). Verbindet sich mit 
Diazomethan in Ather unterKiihlung zu ZJ 2 -Pyrazolin-carbonsaure-(3):athylester (v. Auwers, 
Cauer, A. 470, 297). Beim Kochen mit tiberschussigem Piperidin entsteht /?-Piperidino- 
propionsaureathylester (Philippi, Galter, M. 61, 264). 

Polymerer Acrylsaureathylester, Polyacrylsaureathylester (C 5 H 8 0 2 ) x 

■ •• ch 2 -ch—ch 2 —ch— ch 2 -ch •• • • 

C<VC 2 H 5 CO a -C a H 6 CO a *C 2 H 6 

Literatur: C. Ellis, The chemistry of synthetic resins [New York 1935], S. 1069. — 
E. Trommsdorff in R. Houwink, Chemie und Technologic der Kunststoffe [Leipzig 1939], 
S. 350. — K. H. Meyer, Die hochpolymeren Verbindungen [Leipzig 1940], S. 100. 

Die Polyacrylsaureathylester sind nicht als einheitliche chemische Individuen, sondern 
als Gemische von Polymerhomologen aufzufassen; ihr Durchschnittsmolekulargewicht wurde 
kryoskopisch in Benzol und viscosimetrisch in Benzol und Butylacetat bestimmt (Staudinger, 
Trommsdorff, A. 602 [1933], 210, 213). — B. Polymeranaloge Polyacrylsaureathylester 
erhalt man aus Polyacrylsauren durch Erhitzen der Silbersalze mit Athyljodid in ather. 
Losung im Rohr auf 100° (St., Tr.). Polyacrylsaureathylester entstehen ferner aus Acrylsaure- 
athylester durch Einw. von Sonnenlicht oder bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 


Polymerhomologe Reihe der Polyacrylsaureathylester 1 ). 


; 

| Heretellung 



Durch- 

8chnitts- 

Polymeri- 

gations- 

grad 


Nr. 

Konzen- 
tration 
des Esters 
In Mol/1 

Ldsungs- 

mittel 

Tempe- 
ratur bei 
der Poly- 
meri- 
sation 

0 

Dauerdes 

Erhitzens 

(Tage) 

Aussehen und 
Eigenschaften 

Loslichkeit 
in Benzol 

Durch - 
schnitts- 
Mol-Gew. 

I 

* 

Butyl- 

acetat 

1 

1 190 

4 

Sehr dickfliissiges 01, 
farblos 

Ohne Quellung 
loslich 

22 

2200 

II 

2 

Butyl- 

acetat 

200 

1 

20 

Wie I, etwas 
dickfliissiger 

Ohne Quellung 
loslich 

40 

4000 

III 

1 

Butyl- 

acetat 

; ioo 

25 

Sehr zah, noch flie- 
Bende Masse, klebt am 
Glas, fadenziehend 

Ohne Quellung 
loslich 

78 

7800 

IY 

2 

Butyl- 

acetat 

100 

25 

Wie III, noch zaher, 
stark fadenziehend 

Schwache 
Quellung, 
dann Losung 

145 

14500 

V 

4 

Butyl- 

acetat 

100 

25 

Wie III, noch zaher, 
sehr fest am Glas haf- 
tend, fadenziehend 

Schwache 
Quellung, 
dann Losung 

225 

22500 

VI 

6 

Butyl- 

acetat 

100 

19 

Sehr zah, nicht mehr 
flieBend, klebt stark 
am Glas, nicht oder 
kaum fadenziehend 

Erst Quellung, 
dann Losung 

405 

41000 

VII 

reiner 

Ester 

-f 0,1 cm* 
peroxyd- 
haltiger 
Ather 

100 

12 

Sehr z&he, elastische, 
kautschukahnliche 
Masse 

Starke Quellung, 
dann Ldsung 

1750 

175000 

VIII 

reiner 

Ester 


100 

1 

12 

Wie VII 

Quillt auf das 
50 -f ache seines 
Volumens, 
unldslioh 




*) Staudinger, Trommsdorff, A. 502, 209 , 211 . 

25 * 
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(Moureu, Murat, Tampier, A.ch. [9] 16, 238) sowie beim Erw&rmen (Mou., Mu., Ta.; 
St., Tr.). — Technische Darstellung durch Kochen von Acryls&ureathylester in Aceton in 
einem eisemen Gef&B unter Durchleiten von Sauerstoff: Rohm & Haas, F. P. 663711; C. 
1020 II, 3068. — Bei der thermischen Polymerisation nimmt mit steigender Temperatur 
und mit sinkender Konzentration der Durchschnittspolymerisationsgrad der Polymeren ab. 
Die physikalischen Eigenschaften andem sich mit zunehmendem Polymeris&tionsgrad in 
gesetzm&Biger Weise. tTber Herstellung, physikalisehe Eigenschaften, durchschmttliche 
Polymerisationsgrade und Molekulargewichte der Polyacryls&ure&thylester s. Tabelle S. 387. 
Viscosit&t in Benzol und Butylacetat: St., Tr. — LaBt sich durch Behandeln mit 2n-alkoh. 
Natronlauge unter vollstandigem SauerstoffausschluB in einer Stickstoff - Atmoeph&re zu 
polymeranalogen Polyacrylsauren verseifen (St., Tr.). — t)ber die vielseitigen Verwendungs- 
mdglichkeiten der Polyacrylsaureathylester, z. B. zur Herstellung von Lacken, Filmen, Kleb- 
stonen, Mehrschiohtenglas und Emulsionen fiir die Lederindustrie s. die S. 387 angefiihrte 
Buchliteratur; vgl. femer P. Nowak in W, Rohrs. H. Staudinger, R. Vieweg, Fort 
schritte der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe [Munchen-Berlin 1939] 
S. 246; Neher, Ind. Eng . Chem. 28, 270; Klein, Pearce, Ind . Eng. Chem. 28, 636. 

Acrylaaurebutylester C 7 H 12 O a = CH,: CH • CO,‘ [CH,V CH, B. Aus Acryls&ure 
und Butylalkohol in Gegenwart von Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Moureu, Murat, 
Tampier, C. r. 172, 1269; A.ch. [9] 16, 246). Beim Erhitzen von ^-Halogen-propionsaure- 
butylestem mit Di&thylanilin auf 200° (Mou., Mu'., T.). — Kp M : 69°. Df: 0,9202; D“: 0,9117 ; 
DJ S : 0,9110. n*?: 1,4264. 

Acrylsaureisoamylester CgH^, = CH, i CH • CO, • CH, • CH, • CH(CH,),. B . Aus 
Acrylsaure und Isoamylalkohol in Gegenwart von Scnwefels&ure auf dem Wasserbad 
(Moureu, Murat, Tampier, C.r. 172, 1269; A.ch. [9] 16, 246). Beim Erhitzen von 
jS-Halogen-propions&ure-isoamylestem mit Di&thylanilin auf 220° (Mou., Mu., T.). — 01 
von angenehmem Geruch. Kp^: 167 — 169°; Kp„; 71 — 72°. DJ: 0,9188; D?: 0,9070, 
DJ*: 0,9020. n g: 1,4287. 

AcrylskureallyleBter C e H,0, = CH, : CH • CO, • CH, • CH : CH, (H 400). B. Aus 
Acryls&ure und Allylalkohol in Gegenwart von Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Moureu, 
Murat, Tampier, A.ch. [9] 16, 248). — Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. Kp, 7 : 
72°. DJ: 1,0001; D!: 0,9946; DJ*: 0,9886. nj>: 1,4390. Etwas ldslich in Waseer. — AdcGert 
am Licit 4 Atome Brom. 

Aoryleaurechlorid, Aoryloylchlorid C,H,OCl = CH,: CH * COC1 (H 400). Beim Er- 
hitzen auf 150° erhalt man in alien LOsungsmitteln unlOsliches Polyacrylsaurechlorid 
als braunliche Masse, beim Belichten bei gewohnlicher Temperatur als glasartiges Produkt 
(Staudinger, Urech, Hdv. 12, 1131). 

Aorylsaureamid C,H,ON — CH, : CH • CO • NH, (H 400; E I 186). Krystalle (aus 
Dichlor&thylen) . F: 84° (van der Burg, R. 41, 23). — *Spaltet beim Erhitzen auf 160° 
Ammoniak ab (Staudinger, Urech, Hdv. 12, 1116, 1132). 

Aorylsaurenitril, Vinyloyamd C.H,N = CH,:CH*CN (H 400; E 1 186). B. ZurBil- 
dung aus jff-Oxy-propions&urenitril bei der Destination mit Phosphorpentoxyd vgl. Moureu, 
Brown, Bl. [4] 27, 903 ; van der Burg, R. 41, 23. Aus ^-Oxy-propions&urenitril beim Leiten 
iiber aktive Kohle bei 260°, beim Kochen mit Zinn, verzinnten Eisensp&nen, Kiesels&uregel 
oder Bimsstein-Zinndioxyd sowie beim Erhitzen mit NaHSO, auf 260 — 280° (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 496372; C. 1080 II, 800; Frdl. 10, 286). Aus p-Toluolsulfons&uie- [/?-cyan-&thyl- 
ester] bei der Einw. von 2n-Natronlauge bei Zimmertemperatur oder beim Erhitzen mit 
wasserfreiem Kaliumcarbonat auf ca. 80° (Clemo, Walton, Soc. 1028, 724, 727). — E: — -82°; 
Kp 7W : 77,6—79° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 392; C. 1028 HI, 1137). D*°: 0,811 
(van der B.). — Polymerisiert sich innerhalb 2 Tagen zu einer wachsartigen Masse (van der B.). 
Liefert beim Behandeln mit Bromwasserstoff ^-Brom-propions&urenitril ; daneben entsteht 
bisweilen eine bei 56 — 67° schmelzende unbest&ndige Verbindung, die vielleicht als /1-Brom- 
propions&ureimidbromid aufzufassen ist (M., B.). Beim S&ttigen einer Lfoung von 
Acrvls&urenitril und Resorcin in Ather mit Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkohlorid 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser erh&lt man 7 -Oxy- 3.4-dihydro- cumarin 
(Sy st. Nr. 2610) bzw. ^ [2. 4-Dioxy -phenyl] -propkms&ure ; analog verl&uft die Reaktkm bei 
entsprechender Einw. von Orcin und Phloroglucin (Langley, Adams, Am. Soc. 44 , 2326, 2330). 

Trichloraoryls&ure CgHOjCl, = CCLiCCICCLH (H 402; E I 187). Elektrisohe Leit- 
f&higkeit w&Br. Ldsungen von Trichloracryls&ure una ihrem Natriumsalz bei 25°: Bdasanv, 
B. 46, 844. — Das Bariumsalz gibt beim Erhitzen im Wasserstoff strom Dichloraoetylen 
und andere Produkte (B6 eseken, Oarri±re, Verd. Akad. Amdenkm 22 [1914], 1187). 
Bei der Einw. von Chlor auf Trichloracryls&ure in Teiraohlorkohlenstoff am Sonnenlioht 
erh&lt man Pentachlorpropions&ure (B., R. 46, 841). Spaltet beim Erhitzen mit Ammoniak 
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auf 700—800° quantitativ Chlor als Ammoniumchlorid ab (Heslinga, R . 43, 179). - 
Salze: B., R . 48, 845. MgfCjC^Ch^-i-SVjHjO. Prismen. Leicht loslich in Wasser. 
Sr(C 8 0 2 Cl 8 ) 2 -f 5H 2 0. Nadeln. Leicht loslich in Wasser. — Zn(C 8 0 2 Cl 3 ) 2 -}-3 1 / 2 H,0. Pulvor. 

— ZnfCjjOjCOa-f 6H 2 0. Nadeln. — Cd(C 3 0 2 C] 3 ) 2 + 2 H 2 0. Tafeln. — Hg(C 3 0 2 CI 3 ) 2 : Krystalle. 
Schwer loslich in Wasser. 

Bie-trichloracryloyl-peroxyd C 6 0 4 Cl a == CC1 2 :CC1-C0-0*0C0*CC1:CC1 2 . B. Aus 
Trichloracrylsaure-chlorid und iiberschussiger 20 % iger W asserstoffperox yd -Losung in Pvridin 
bei — 3° bis 0° (Boeseken, Gelissen, R. 43, 266, 267). — Blattcnen von schwachem. 
aber oharakteristischem Geruch (aus Alkohol). F: 49°. Zersetzt sich, iiber freier Flamme 
erhitzt, nach dem Schmelzen heftig, aber ohne Detonation. Detoniert heftig beim Keiben 
im Morser. Bei gewohnlicher Temperatur fliichtig. Loslich in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln, schwer loslich in Methanol, fast unloslich in Wasser. — Wird durch kaltes 
Wasser in 24 Stunden nicht merklich hydrolysiert. Eine kalte alkoholische Losung zersetzt 
sich langsam unter Bildung von Acetaldehyd. Zersetzt sich langsam in konz. Schwefelsaure. 
Reagiert heftig mit Anilin und Diphenylamin. 

a./?-Dibrom-acrylsaure C 3 H 2 0 2 Br 2 - CHBr:CBr*C0 2 H (H 404). B. Neben anderen 
Produkten beimKochen von a.^.y.y.y'.y'-Hexabrom-a.y.y'-trinitro-isovaleriansaure mit Wasser 
(Wieland, Jung, A. 445, 88). — Prismen (aus Petrolather oder Wasser). F: 86°. 

2. Carbons&uren C 4 H 6 0 2 . 

1. Buten-(l)-8dure-(4)' A^-Butenndure* Bropen-(2)-carhons<lure-(l ), 
Vinylessigsdure C 4 H a 0 2 = CH 2 :CHCH 2 -C0 2 H (H 407; E 1 187). B. Entsteht neben 
anderen Produkten, wenn man Vinylessigsaurenitril mit der aquimolekularen Menge konz. 
Schwefelsaure einige Tage stehen liifit und das Reaktionsgemisch mit Wasser kurze Zeit 
zum Sieden erhitzt (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 335; C. 1924 II, 1784). Aus 
Allylmagnesiumbromid und Kohlendioxyd in Ather, neben anderen Produkten (Gilman, 
McGlumphy, Bl. [4] 43, 1327). — Leicht bewegliche, wie Buttersaure riechende Fliissigkeit. 
F: — 38,2° (B.). Kp 7a4 , 3 : 169 — 169,2° (B.); Kp ia : 73—74° (Stoermer, Robert, B. 66, 1034); 
Kp 13 : 72,6—72,8° (B.). DJ°: 1,0091; ri»: 1,4252 (B.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in Hexan, Wasser und in verd. Natronlauge: B., Castille, Bl. Soc. chim. Bely. 34, 273; 
C. 19261, 1962. Zeitliche, auf die durch Alkali herv orgerufene Isomerisation der Vinvl- 
essigsaure zu Crotonsaure zuriickzufuhrende (s. u.) Veranderung des Spektrums in verd. 
Natronlauge: B., 0. Mit Wasser mischbar (B.). — Bei langerem Kochen erhalt man Croton- 
s&ure und wahrscheinlich sehr geringe Mengen Isocrotonsaure (B.). Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat ^.y-Dioxy- buttersaure (Glattfeld, Miller, Am. Soc. 42, 2315). Iso- 
merisiert sich bei langerer Einw. von uberschiissigcr Natronlauge zu Crotonsaure (B.). — 
AgC 4 H 6 0 2 . Krystallinisch (Dojarenko, B. 60, 1549). 

Amid C 4 H 7 ON = CH 2 :CH-CH 2 *CO NH 2 (H 408). B. Aus Vinylessigsaurenitril beim 
Behandeln mit der aquimolekularen Menge konz. Schwefelsaure, anfangs unter Kiihlung 
(Bruylants, Castille, Bl. Acad. Belgique. [5] 13, 767, 776; C. 19281, 1644). — Schuppen 
(aus Alkohol oder Benzol). F: 74°. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in w&Briger sowie 
in frisch hergestellter und in 14 Tage alter alkalischer Losung: B., C. 

Nitril, Vinylacetonitril, Allylcyanid C 4 H 6 N — CH 2 :CH*CH 2 *CN (H 408; El 187). 
Die Produkte, die durch Erhitzen von Allylhalogenid mit Kaliumcyanid nach Rinne, 
Tollen8(A. 169 [1875], 106), LiPPMANN(Jf. 12 [1891], 406) und Pomeranz(C. 1007 I, 704; 
A. 351 [1907], 357) entstehen, sind grofitenteils Crotonsaurenitril (v. Auwers, B. 66, 1176; 
vgl. a. Bruylants, Bl. Acad. Belgique [5] 6, 479; C. 1921 III, 30; Bl. Soc. chim. Belg. 31, 183 
Anm.). — B. Bei 48-stdg. Erwarmen von y-Chlor-buttersaurenitril mit der aquimolekularen 
Menge Chinolin oder besser Pyridin auf dem Wasserbad (B., Bl. Acad. Belgique [5] 6, 481). — 
Darstellung durch Kochen von Allylbromid mit Kupfer(I)-cyanid: B., Bl. Soc. chim. Belg. 
31, 176; C. 10231, 37; Supniewski, Salzberg, Org. Synth., Coll.Vol. I [1932], S. 38; 
deutsche Ausgabe, S. 37; vgl. a. Henri, Chem. N. 112. 151 ; C. 1923 I, 36; v. Au., B. 58, 1173. 

— F: — 86,8° (korr.) (Lafortune, Bl. Soc. chim. Belg. 32, 315; C. 19241, 1660). Kp 763 : 
118,6—118,7° (B., Christiaen, Bl. Soc.. chim. Belg. 34, 147; C. 1025 II, 538). T>“ *: 0,8407 
(v. Au.); Dj°: 0,8341 (B., Bl. Soc. chim. Belg. 31, 177). Verbrennungsw&rme bei konstantem 
Volumen: 574,0kcal/Mol (B., Ch.). nj}’ 9 : 1,4063; n)f*: 1,4087; n 1 ^: 1,4151 ; n£ 8 : l,4200(v. Au.); 
nj: 1,4030; nj: 1,4060; n^: 1,4117 (B., Bl. Soc. chim. Belg. 31, 177). Ultraviolettes Absorp- 
tionsspektrum in Hexan, Wasser und in Natronlauge verschiedener Konzentration : B., 
Castille, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 265; O.1026T, 1962. Thermische Analyse des binaren 
Systems mit Anilin : La. — Vinylacetonitril verandert sich nicht beim Erhitzen auf 550° 
(B., Bl. Soc. chim,. Belg. 31, 228; O. 10231, 38). Liefert in absol. Alkohol bei der Einw. 
von Natrium in Toiuol bei 50° Butylamin, y-Athoxy -butylamin und andere Produkte 
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(Supniewski, Roczniki Chem. 7 [1927], 181). Beim Sattigen mit Bromwasserstoff ohne 
Ktihlung entsteht ^Brom-butters&urenitril ( B . , Bl. Soc.chim. Bdg . 81, 179), Zur Dberfuhrung 
in /^Brom-butters&ureamid nach Lespieau ( C . r. 130 [1904], 738; Bl. [3] S3 [1905], 58) vgl. 

B. , Bl. Soc.chim. Bdg. 31, 179. LaBt man Vinylacetonitril mit der &quimolekularen Menge 
konz. Schwefels&ure einige Tage stehen und erhitzt das Reaktionsgemisch mit Wasser kurae 
Zeit zum Sieden, so erhalt man vorwiegend Vinylessigsaure neben wenig Crotons&ure (B., 
Bl. Soc.chim. Bdg. 33, 335; C. 1024 II, 1784). Isomerisiert sich beim Kochen mit 0,1 n- 
Natronlauge zu einem Gemisch aus Crotonsaurenitril und Isocrotonsaurenitril (B., Bl. Soc. 
chim. Bdg . S3, 332; vgl. v. Au., B. 56, 1175); beim Erwarmen mit starkerer Alkalilauge 
auf dem Wasserbad erhalt man /?-Oxy-buttersaure und wenig Crotons&ure (B., Bl. Soc. 
chim. Bdg. 31, 182; vgl. Will, Korner, A. 126 [1863], 273; Pinner, B. 12 [1879], 2057). 
Gibt beim Behandeln mit waOrig-alkoholischer Natronlauge /?-Athoxy- bu ttersaurenitril und 
ein Gemisch der beiden isomeren Crotonsaurenitrile (B., Bl. Soc. chim. Bdg. 33, 333; vgl. 
Claus, A. 131 [1864], 61). Liefert beim Erwarmen mit konzentriertem waBrigem Ammoniak 
im Rohr auf ca. 75° hauptsachlich ft- Amino- butyronitril neben einem Gemisch der beiden 
isomeren Crotonsaurenitrile und wenig Bis-[^cyan-isopropyl]-amin (?) ; bei Einw. von Methyl-, 
Athyl-, Dimethyl- und Trimethylamin in waBr. Losung entstehen vorwiegend die entsprechen- 
den N-Alkylderivate des ^-Amino-butyronitrils (B., Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 256, 261, 263, 264, 
268; C. 10241, 1668). Gibt beim Kochen mit uberschussigem Methanol in Gegenwart von 
wenig Natriummethylat /i- Met hoxy-bu ttersaurenitril ; reagiert analog mit hoherenaliphatischen 
Alkoholen unter gleichzeitiger Bildung polymerer Nitrile (B., Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 226). 
Phenol in Gegenwart von wenig Natriumphenolat in der Warme (B., Bl. Soc. chim. Bdg. 
81, 227) oder hohere aliphatische Amine, z. B. Diathylamin (B., Bl. Soc. chim. Bela. 32, 267), 
isomerisieren Vinylacetonitril zu Crotonsaurenitril und Isocrotonsaurenitril. Liefert bei 
der Einw. von Athylmagnesiumbromid in Ather oder von Natriumathylat als Hauptprodukt 
Dicrotonsaure-dinitril neben Crotonsaurenitril, Isocrotonsaurenitril und anderen Produkten 
(B., Gevaert, Bl. Acad. Belgique [5] 0, 27, 36; Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 317, 324; C. 1023 III, 
1263; B., Mathus, Bl. Acad. Belgique [5] 11, 651, 652; C. 10261, 3146). 

2. Buten-(2)-8dure-( 1), Propen-(%)-carbon8&ure-(l), Crotons&ure und 
CH S -C*H HCCH 3 

isocrotonsdure C 4 H,0, = H ^. COjH «nd h .q <CO jH ’ 

a) Crotons&ure^ feste Crotons&ure , a-Crotons&ure C 4 H fl 0 2 =CH 8 *CH:CH*C0 t H 
(H 408; E I 187). Der Crotonsaure kommt sehr wahrscheinlich die trans-Konfiguration zu. 
Zur Konfiguration vgl. die E I 2, 187 Anm. 1 angefiihrte Literatur; vgl. femer GonzXlez, 
An. Soc. espah. 23, 100; C. 10251, 2547; Bourguel, C.r. 180, 1753; 188, 1494; Bl.‘ [4] 
45, 1067; Hey, Soc. 1028, 2321; Paal, Schiedewitz, B. 63 [1930], 766. 

B. AusVinylessigs&ure bei langerem Auf bewahren der Losung in iiberschiissiger verdiiimter 
Natronlauge bei Zimmertemperatur (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 337; C. 1024 II, 
1784). Aus Isocrotons&ure beim Erw&rmen mit 60%iger Schwefelsaure (v. Auwers, Wisse- 
bach, B. 66, 729). Bei der Oxydation von Crotonaldehyd mit Sauerstoff bei ca. 70* 
(Duchesne, DelApine, Bl. [4] 35, 1312; vgl. a. Kaufler, M. 58/54, 119) oder bei 20 — 40® 
in Eisessig bei Gegenwart von Mangan(III)-acetat (Elektrizitatswerk Lonza, D. R. P. 369636; 

C. 1023 II, 1247; Frdl. 14, 279). Zur Bildung aus Allylcyanid beim Erwarmen mit 
20%iger Kalilauge vgl. Br., Bl. Soc. chim. Belg. 31, 182; C. 19231, 37. Beim Kochen 
von ^-Chlor- butyronitril mit konz. Kalilauge (Dewael, Bl. Soc. chim. Bdg. 33, 506; C. 
1026 1, 359). Neben Isocrotonsaure beim Behandeln von a-Brom-butyrylbromid mit 
alkoh. Kalilauge (Phillips, Soc. 1026, 2981). Beim Behandeln von y.y-Dichlor- croton- 
s&ure mit 3%igem Natriumamalgam in neutral gehaltener waBriger Losung, anfangs unter 
Eiskiihlung, neben wenig Butters&ure (v. Au., B. 56, 730). TJber Bildung beim Erwarmen 
von in Bac. mesentericus vulgatus oder Bact. megatherium enthaltenen Polymerisations - 
und Dehydratationsprodukten der ^-Oxy- butters&ure mit Natronlauge vgl. Lemoigne, 
C. r. Soc. Biol. 04, 1291; Bl. Soc. Chim. biol. 8, 772, 111; Ann. Inst. Pasteur 41, 156, 158; 
C. 1926 II, 777, 2554; 1027 1, 2437; vgl. a. L., C. r. 178, 1093; 180, 1539. — Darstellung 
aus Aoetaldehyd und Malons&ure in Pyridin: v. Au., A. 482, 58; in Pyridin bei Gegen- 
wart von wenig Piperidin (Ausbeute 75%) : Dutt, Quart. J. indianchem. Soc. 1, 299; C. 
1025 II, 1853; in Ather bei Gegenwart von Pyridin (Ausbeute 70%) : F. W. Hxnlb, An- 
leitung fur das organisch-chemische Praktikum [Leipzig 1927], S. 188; Backer, Bloemen, 
R. 45, 102; Florence, Bl. [4] 41, 444. 

Schmelzw&rme: 36,03 cal/g (Lynn, zit. bei Skau, Saxton, Am. Soc . 50, 2695 Anm. 11). 
Verbrennungrwirme bei konstantem Volumen; 477,6 koal/Mol (Reyer in LandoU-B&mst. 
E I, 873). Ultraviolettee Abeorptionsspektrum in Wasser: Bruylants, Castills, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 34, 276; C. 1028 1, 1962; vgl. Dahm, J. opt. Soc. Am. 15, 271 ; C. 1028 1, 1682; 
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in Hexan und 0,1 n-Natronlauge : Br., C.; in Alkohol: V. Henri, Etudes de photochimie 
[Paris 1919], S. 107. — 100 g Wasser von 25° lOsen 9,4 g (Verkade, Sohngen, Zbl. Bakt. 
Parasitenk . [II] 50 [1920], 86; C. 1920 1, 631). Verteilung von Crotonsaure bei 26° zwischen 
Wasser und Chloroform: Smith, J. phys. Chem. 25, 228; Sm., White, J. phys. Chem. 33, 
1971; zwischen Wasser und Benzol: Sm., Wh., J. phys. Chem. S3, 1965; zwischen Wasser 
und Toluol: Sm., Wh., J. phys. Chem. 38, 1959; zwischen Wasser und Xylol: Sm., J.phys. 
Chem. 26, 221; zwischen Wasser und Ather: Sm., J. phys. Chem. 25, 620; zwischen Wasser 
und Olivendl: V., S. Koagulierende Wirkung auf waBr. Caseinnatrium-Losungen* Isgary- 
schew, Bogcmolowa, Koll.-Z . 38, 239; C 19261, 3306. Fluehtigkeit mit Wasserdampf: 
Virtanen, Pulkki, Am. Soc. 50, 3145; Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 29 [Komppa-Festschr.], 
Nr. 25, S. 16; C. 1928 I, 167. Adsorption von Crotonsaure aus waBr. Losung an Tierkohle: 
Alexejewski, 5K. 69, 1036; C. 19281, 2916; Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 130, 70; 
3K. 80, 110. Adsorption von Crotonsaure im Gemisch mit Buttersaure aus waBr. Losung 
an Tierkohle: A. EinfluB auf die Quellung von Casein in waBr. Losung: I., Pomeranzewa, 
Koll.-Z. 38, 236; C. 19261, 3129. Elektrische Leitfahigkeit in alkoh. Losungen bei 30°: 
Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 33, 1504. Potentialdifferenzen an der Trennungsflache 
zwischen Luft und waBrigen, schwach salzsauren Crotonsaure-Losungen : Frumkin, Ph. Ch. 
Ill, 194. 

Das Natriumsalz gibt bei der Elektrolyse in ca. 40%iger w&Briger Losung vorwiegend 
Kohlendioxyd neben Kohlenoxyd, Allylen und Sauerstoff (Bouis, Bl. [4] 33, 1083). Croton- 
saure ist in Pyridin oder Cyclohexanol auch bei Gegenwart von Ham in gegen Sauerstoff 
bestandig (Kuhn, Meyer, H. 185, 202). LaBt sich beim Behandeln mit einer 5 Atomen 
Sauerstoff entsprechenden Menge Permanganat, am zweckmaBigsten zunachst in saurer, 
dann in alkalischer Losung quantitativ zu 2 Mol Kohlendioxyd und je 1 Mol Essigsaure und 
Wasser oxydieren (Kuhn, Winterstein, Karlovitz, Helv. 12, 67). Zur Oxydation mit 
Chromschwefelsaure vgl. Simon, C. r. 180, 834. Beim Einieiten eines Gemisches aus gleichen 
Teilen Chlor und Luft in eine 5%ige waBrige Losung von Crotonsaure bei 5 — 9° und Behan- 
deln des Bariumsalzes der entstandenen a-Chlor-/?-oxy-buttersaure (H 3, 309) mit Silberoxyd 
in Wasser bei 70 — 80° (Glattfeld, Woodruff, Am. Soc. 49, 2311) oder beim Behandeln 
von Crotonsaure mit Benzopersaure in Chloroform 4- Wasser (Braun, Am. Soc. 51, 229, 
238, 241; vgl. Br., Am. Soc. 52 [1930], 3180; 54 [1932], 1135) entsteht dl-Erythro-a.^-dioxy- 
buttersaure (F: 81,5°). Bei der Oxydation von crotonsaurem Barium in barytalkalischer 
Losung mit Bariumpermanganat unter Eiskiihlung erhalt man dagegen dl-Threo-a./?-dioxy- 
butters&ure (F: 74 — 75°) (G., W.; vgl. Fittig, Kochs, A. 288 [1892], 8); dieselbe VeTbindung 
und eine Chloroxybuttersaure C 4 H 7 0 3 C1 vom Schmelzpunkt 76° entstehen neben sehr 
wenig Oxalsaure bei der Oxydation von Crotonsaure mit Barium-, Kalium- oder Silber- 
chlorat in w&Br. Ldsung bei Gegenwart von Osmiumtetroxyd je nach den Reaktionsbedin- 
gungen in wechselnden Mengen (Br., Am. Soc. 61, 232, 238, 242; vgl. a. G., W.; Medwedew t , 
Alexejewa, C. 1927 II, 1012). Zur Gberfuhrung in a.^-Dioxy- buttersaure durch langere 
Einw. von 30%igem Wasserstoffperoxyd bei 40° vgl. Wieland, A. 445, 200. Bei der Destina- 
tion des Ammoniumsalzes mit Wasserstoffperoxyd entstehen Acetaldehyd und Aceton 
(Wie., A. 436, 256). Geschwindigkeit der Hydrierung in alkoh. Losung in Gegenwart von 
Platinschwarz bei 14°: Lebedew, Kobljanski, Jakubtschik, 5K. 56, 275; Soc. 127, 422; 
in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat bei 21°: Paal, Schiedewitz, B. 63 [1930], 769. 
Wird langsamer als Isocrotonsaure zu Buttersaure hydriert (P., Sch.). Geschwindigkeit der 
Reduktion im Gemisch mit anderen ungesattigten Verbindungen in Alkohol bei Gegen- 
wart von Platinschwarz: L., Ko., Jak.; L., Jak., ^lv. 80, 805, 823; Soc. 1928, 2192, 2197. 
Bromierung mit N-Brom-acetamid in Aceton unter Ktihlung: Wohl, Jaschinowski, B. 
64, 478. Gibt bei langerem Kochen mit 20%iger Schwefelsaure oder Salzsaure /LOxy-butter- 
saure; beim Kochen mit SalzBaure erhalt man auBerdem ^-Chlor-buttersaure (Kaufler. 
M. 63/64, 124, 125). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Tetrachlorkohlenstoff im 
Dunkeln bei 13° in Abwesenheit und bei Gegenwart von Bromwaaserstoff oder Wasser: 
Williams, James, Soc. 1928, 345. Liefert in methylalkoholischer Losung bei Gegenwart von 
Calciumcarbonat beim Einieiten von Chlor in Anwesenheit von Jod oder besser bei langerer 
Einw. von Chlorjod a- Jod-/5-methoxy- buttersaure (Jackson, Pasiut, Am. Soc. 50, 2256, 
2268; vgl. West, Krummel, Carter, J. biol. Chem. 122 [1937/38], 607). Bei langerer Einw. 
von Stiokstofftrichlorid in Tetrachlorkohlenstoff bei 13° entsteht neben anderen Verbin- 
dungen das Hvdrochlorid der a-Chlor-^amino-buttersaure (Coleman, Mullins, Am. Soc. 
61, 938). Geschwindigkeit der Addition von Natriumsulfit in waBr. LOsung bei 80°: Hagg- 
lund, Ringbom, Z. anorg. CH. 150, 242. Bei der Einw. von Jod auf crotonsaures Silber in 
Ather bildet sich ein Produkt, das beim Behandeln mit Wasser in Silberjodid, Crotonsaure 
und andere unges&ttigte Verbindungen zerfallt (Wieland, Fischer, A. 446, 66). Liefert 
beim Erhitzen mit Butadien-(1.3) im Rohr auf 150 — 170° zJ 4 -Tetrahydro-o-toluylsaure 
(Diels, Alder, A . 470, 90). Lagert in Eisessig -f Tetrachlorkohlenstoff Rhodan nicht an 
(Kaufmann, B. 59, 1391). Bei 3-tagiger Bestrahlung einer L6sung von Crbtonsaure und 
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Anilin in Benzol mit einer Quarzqueoksilberlampe entstehen neben wenig Crotonsaureanilid 
und Isoorotonsiureanilid hauptsAchlioh fJ-Auiiino-butteraaure und otwas /S-Anilino-butter- 
saure-anilid ( Stokrmer, Robert, B. 65, 1035). Liefe.'t beim Erhitzen mit 2-Amino-thiophenol 

JJJJ QQ 

auf 165 — 170° in einer Kohlendioxyd-Atmosphare die Verbindung C 6 H 4 <« . pix/nix t>CH, 
(Syst. Nr. 4278) (Mills, Whitworth, Soc. 1027, 2749). ' 3 ' 

Das Natriumsalz wird in Gegenwart von Phosphatpuffer (p H 7,4) durch Bact. coli zu 
Acetessigsaure oxydiert; in Gegenwart von Natriumnitrat findet die Reaktion auch in Ab- 
wesenheit von Sauerstoff statt (Quastel, Biochem. J . 20, 176). Bactericide Wirkung: 
Cheeseworth, Cooper, J.phys.Chem . 33, 720; Schobl, Philippine J. Set. 25, 129; C. 
10251, 2699. — Bestimmung der Jodzahl nach verschiedenen Verfahren: Margosches, 
Hinner, Fr. 04, 69; Boeseken, Gelber, R. 40, 168. Verhalten bei der Jodzahl- Bestim- 
mung nach Hubl: MacLean, Thomas, Biochem. J. 16, 322. — Lithiumsalz. Rdntgeno- 
gramm: Becker, Jancke, Ph.Ch.99 , 272; Herzog, J., Z.ang.Ch. 34, 387. — Thal- 
lium(I)-salz. Nadeln (aus Methanol -f Aceton). Existiert in drei fe3ten Modifikationen 
und einer krystallinisch-flussigen Phase (Walter, B. 50, 969). Sintert bei 119° und sohmilzt 
bei 122° (korr.). 

Crotonsauremethylester C 5 H 8 0 2 — CH 3 CH:CH-C0 2 CH 3 (H 410; E I 188). Kp 740 : 
118,6 — 119,6° (Dasannacharya, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 4 [1921], 184; D., Am. 
Soc. 40, 1629). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff bei 30°: D., S.; mit 1-Menthol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 30°: D. 
Reagiert mit Diazomethan in ather. Losung unter Bildung von 4-Methyl-d*-pyrazolin-car- 
bonsaure-(3)-methylester (v. Pechmann, Burkard, B. 33 [1900], 3592; v. Auwers, Cauer, 
A. 470. 300). Beim Behandeln von Crotonsauremethylester mit Phenyldiazomethan in 
Ather, Oxydieren des erhaltenen Pyrazolinderivats mit Brom und nachfolgenden Kochen 
mit konz. Salzsaure entsteht 4-Methyl-5-phenyl-pyrazol-carbonsaure-(3) (v. Au., C.). 

Crotonsaureathylester C ? H 10 O 2 = CH 3 *CH:CH CO ? *C 2 H 5 (H 411; E I 188). B. Zur 
Bildung ausa-Brom-buttereaureathylester durch Erhitzen mitDiathylanilin vgl. Goss, Ingold, 
Thorpe, Soc. 128, 3352. Neben anderen Produkten beim Behandeln von a.a'-Dibrom-/?- 
methyl-adipinsaure-diAthylester mit Diathylamin (v. Braun, Leistner, Munch, B. 60, 
1955). Bei der Reduktion von Acetessigester mit amalgamiertem Zink in mit Chlorwasserstoff 
ges&ttigtem absolutem Alkohol bei 15 — 25°, neben anderen Produkten (Steinkopf, Wolfram, 
A. 430, 117, 139). — Kp^pi 136,7—137,7° (Dasannacharya, Sudborough, J. indian Inst. 
Sci. 4 [1921], 184). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan und Wasser: Grossmann, 
Ph. Ch. 100, 332, 333. 

Liefert bei der Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig unterhalb 10° /?-Brom-butter8fture- 
athylester (Burton, Ingold, Soc. 1020, 2030). Beim Leiten von Crotonsaureathylester und 
Aramoniak iiber Aluminiumoxyd bei 480 — 500° entstehen Crotons&urenitril, Isociotonsaure- 
nitril, Athylalkohol, Wasser, Athylen und Wasserstoff (Mailhe, Bl. [4] 27, 227; A.ch. 
[9] 13, 221; Buelens, Bl. Soc. chim. Belg. 32, 336; C. 1024 I, 416). Reagiert mit Kalium 
in einer Wasserstoff-Atmosphare unter Bildung einer ockerfarbenen, in Ather fast unl6s- 
lichen Kaliumverbindung (Scheibler, Voss, B. 58, 401). Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit Methanol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 30°: Dasannacharya, Sudborough, 
J. indian Inst. Sci. 4 [1921], 192. Zur Reaktion mit Diazomethan vgl. a. v. Auwers, 
Cauer, A. 470, 287. Liefert beim Kochen mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol und Ver- 
seifen des Reaktionsprodukts mit Baryt wasser Methylbernsteinsaure (Higginbotham, Lap- 
worth, Soc. 121, 51). Gibt beim Erhitzen mit uberschiissigem, wasserfreiem Methylamin 
im Rohr auf 65° /9-Methylamino-buttersauremethvlamid und geringe Mengen ^-Methyl- 
amino- butters&ure-&thylester (Philippi, Galter, M. 51, 261). Beim Erhitzen mit Piperidin 
im Rohr auf 120° entsteht nur ^-Piperidino-butters&ure-athylester (Ph., G.). Beim Be- 
handeln mit Methylmagnesiumbromid erhalt man Dimethylpropenylcarbinol und Athyl- 
isovalerianat (?) (van Keersbilck, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 207; C. 1020 II, 2036). 

Cro tonsaurechlorid, Orotonoylchlorid C 4 H 5 0C1 = CH, • CH : CH • COCl ( H 411 ; El 
188). B. Durch Einw. von Phosphortrichlorid auf mit absol. Ather angefeuchtetes croton- 
saures Natrium (Rupe, Schaerer, Helv. 8, 857). — Kp: 124° (J., M.). — Liefert beim Er- 
warmen mit trocknem Hamstoff auf 70° Crotonoylhamstoff vom Sehmelzpunkt 234° (Ph.). 
Gibt mit p-Kresolmethylather bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
je nach den Reaktionsbedingungen und Mengenverhaltnissen und je nach der Art der 
Aufarbeitung 2.6-Dimethyl-chromanon, 7-Oxy-3.4-dimethyl-hydrindon-(l) und Propenyl- 
[6-oxy-3-methyl-phenyl]-keton (v. Au., A. 421, 7, 31; B. 64, 993). 

Crotons&ureamid C 4 H 7 ON = CH 3 -CH:CH*CO-NH a (H412; El 188). Zur Bildung 
aus Crotonoylchlorid und Ammoniak vgl. Yathiraja, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 
[A] 8, 57; C. 10201, 70; Phillips, Soc. 1020, 2981. Aus Crotonsaurenitril oder (neben 
Isocrotons&ureamid) aus Isocrotonsaurenitril beim Behandeln mit deraquimolekularen Menge 
konz. Schwefels&ure, anfangs unter Kuhlung(BRUYLANTS, Castille, Bl. Acad. Belgique [5] 13, 
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768; C. 1028 1, 1644). — Krystalle (aus Benzol). F: 159—160° (Y., S.), 158° (Ph.). Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum in waBriger und 0,1 n-alkalischer Ldsung: B., C. — Zur 
Umlagerung in Isocrotonsaureamid durch Bestrahlung mit einer Quarzquecksilberlampe vgl. 
Stoermer, Robert, B. 66, 1033. Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Natron- 
lauge und verd. Schwefelsaure bei 100°: Y., S. 

Crotonsaurenitril, Crotonitril C 4 H 5 N = CH 3 -CH:CH*CN (H 412; E I 189). Zur 
Konfiguration vgl. v. Auwers, B. 60, 1174; Bruylants, Castille, BL Acad . Belgique [5] 13, 
769; C. 19281,1644. 1st der Hauptbestandteil der bisher fur reines Vinylacetonitril gehal- 
tenen, aus Allyl halogen id durch Erhitzen mit Kaliumcvanid entstandenen Praparate von 
Rinne, Tollens (A. 160. 105), Lippmann ( M . 12, 406) und Pomeranz ( C . 1907 I, 704; A. 361, 
357) (v. Au.; vgl. Br., Bl. Acad. Belgique [5] 0, 479; C. 1921 III, 30; Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 
183 Anm.). — B. Durch Einw. von Phosphorpentoxyd auf Crotons&ureamid (v. Au.). In 
geringer Menge im Gemisch mit wenig Vinylacetonitril beim Erhitzen von a-Cyan-croton- 
saure tiber den Schmelzpunkt (v. Au., B. 60, 1182; vgl. Fiquet, Bl. [3] 7 [1892], 769). 
Entsteht neben Isocrotonsaurenitril und anderen Produkten : anscheinend aus Allylbromid 
und Kaliumcyanid in 80 Vol.- %igem Alkohol (Br., Bl. Acad. Belgique [5] 0, 485); beim 
Leiten von Crotonsaureathylester und Ammoniak iiber Aluminiumoxvd bei 480 — 500° 
(Mailhe, Bl. [4] 27, 227; ^4.cA. [9] 13, 221 ; Buelens, BL Soc. chim. Belg. 32, 336; C. 10241, 
416); aus Vinylacetonitril beim Kochen mit 0.1 n-Natronlauge (Bruylants, Bl. Soc. chim. 
Bdg. 33, 332; C. 1924 II, 1784; vgl. v. Au., B. 60, 1175), beim Behandeln mit konzen- 
triertem wafirigem Ammoniak oder aliphatischen Aminen je nach den Reaktionsbedingungen 
in wechselnden Mengen (Br., BL Soc. chim. Belg. 32, 256; C. 19241, 1668), beim Behan- 
deln mit der aquimolekularen Menge Phenol in Gegenwart von Natriumphenolat, anfangs 
bei 80 — 100° (Br., BL Soc,. chim. Belg. 31, 227; C. 1923 I, 38) und bei der Einw. vonAthyl- 
magnesiumbromid in Ather oder von Natriumathvlat (Br., Gevaert, Bl. Acad. Belgique [5] 
9. 29, 36; Bl. Soc. chim. Belg. 32, 319, 324; C. 1923 III, 1263); aus y-Chlor-butyronitril 
(Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 177; C. 19231, 37), /?-Amino-butyronitril oder /?-Pipe- 
ridino-butyronitril (Br., BL Soc. chim. Belg. 32, 258, 269) bei langsamer Destination; aus 
/1-Chlor- oder /?-Brom-butyronitril beim Behandeln mit gepulvertem Kaliumhvdroxyd oder 
Pyridin (Br., Bl. Soc. chim. Belg. 31, 180); aus den Nitrilen der a-Chlor- oder /?-Chlor- 
buttersaure (de BooserA, Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 39, 45; C. 1923 III, 1163), der /1-Athoxy- 
buttersaure oder ^-Dimethylamino-buttersaure (Br., Mathus, Bl. Acad. Bdgique [5] 11, 638; 
C. 19201, 3145) bei Einw. der aquimolekularen Menge Athylmagnesiumbromid in Ather. 
Zur Bildung aus a- oder /?-Oxy-butyronitril durch Einw. von Phosphorpentoxyd (Henry. 
C. 1808 II, 662) neben Isocrotonsaurenitril vgl. Br., BL Acad. Bdgique [5] 0, 483; Buelens, 
Bl. Soc. chim. Belg. 82, 334; C. 19241, 416; Dewael, BL Soc. chim. Belg. 33, 506; C. 
1026 I, 359. Die Trennung der beiden isomeren Nitrile erfolgt durch fraktionierte Deatil- 
lation (Br., BL Soc. chim. Bdg. 31, 180). 

F: — 51, 5° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 507; C. 1928 I, 27). Kp: 121,7 — 122,1° 
(Errera, Lepinole, BL Acad. Bdgique [5] 11, 153: C. 1926 II, 897); Kp 7e0 : 122,5° (T.); 
Kp 752 : 120,8 — 120,9° (Bruylants, Christiaen, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 147; C. 1026 II, 
538). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 572,9 keal/Mol (Br., Ch.). Auf ver- 
schiedenen Wegen dargestellte Praparate zeigten: D"’ 5 ; 0,8378; n^ 6 : 1,4286; n{J’ 5 : 1,4320; 
np’ 6 : 1,4410; ny ,s : 1,4488 (v. Auwers, B. 60, 1174); DJ 4 ’ 1 : 0,8304; n£‘: 1,4216; n! 4 *’: 1,4249; 
np’ 1 : 1,4336; n^ 1 : 1,4410 (v.Au.); D^ B ' , : 0,8226; nj 1 ; 1,4157; n'*’': 1,4197; ng’ 1 : 1,4280; n£': 
1,4352 (v. Au.); DJ 8 ’ 5 * 0,8259; n]?’ 5 : 1,4213 (E., L.); Df : 0,8239; n”: 1,4184; n^: 1,4216; n^: 
1,4299 (Br., BL Soc. chim. Bdg. 31, 181); Df: 0,8224; nf : 1,423 (de Booskre, BL Soc. chim. 
Bdg. 32, 41). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan, Wasser und 0,05 n-Natronlauge: 
Br., Castille, BL Soc. chim. Belg. 34, 270; C. 19201, 1962. Dielektr. -Konst, bei 18,5°: 
28,08 (E., L.). Thermische Analyse des binaren Systems mit Anilin: Lafortune, BL Soc,. 
chim.Bdq. 32, 315; C. 19241, 1660. 

Gibt beim Erwftrmen mit KalUauge auf dem Wasserbad vorwiegend jS-Oxy-buttersaure 
neben wenig Crotonsaure (Bruylants, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 182). Addiert Brom in Chloro- 
form unter Bildung von a./?-Dibrom-butyronitril vom Kp 18 : 106—110° (vermutlich Gemisch 
zweier stereoisomerer Forraen) (Br.). Liefert beim Behandeln mit der aquimolekularen 
Menge konz. Schwefels&ure, anfangs unter Kiihlung, Crotonsaureamid (Br., Castille, BL 
Acad . Bdgique [5] 13, 768). Wird durch Einw. von Natrium oder Natriumalkoholat in hohere 
Polymere ubergefuhrt (Br., Mathus, Bl. Acad. Bdgique [5] 11, 641). Bei der Einw. von 
Athylmagnesiumbromid unter verschiedenen Reaktionsbedingungen entstehen neben viel 
hdheren Polymerisationsprodukten hauptsachlich ein viscoses trimeres(?) Nitril und sehr 
geringe Mengen trimeres Crotonsaurenitril vom Schmelzpunkt 173 — 174° (s. bei Isocroton- 
saurenitril, S. 395) (Br„ M„ BL Acad. Bdgique [5] 11, 638, 641, 652). 

Reaktionen von Gemischen aus Crotonsaurenitril und Isocrotons&urenitril: Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 200 — 210° Crotylamin und wenig Dicrotylamin(?) 
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(Mailhe, Bl. [4] 87, 227; A. ck. [9] 18, 221; vgl. Buelens, BZ. Boc. cktm. Bdg. 88, 386). 
Beim Erw&rmen mit 26%iger Schwefels&ure auf dem Wasserbad erhalt man Crotons&ure 
(Bruylants, BL Soc. chim . BeZy. 81, 230). Gibt beim Behandeln mit Dimethylamin in 
Wasser /9-Dimethylamino-butyronitril (Be., Bl. Soc . ck*m. Bdg. 82, 267). 

Crotonsaureafcid C 4 H 6 ON 8 = CH 8 CH:CHCO*N 8 . B. Beim Behandeln von Croton- 
oylohlorid mit Natriumazid in Ather (Jones, Mason, Am. Soc. 48, 2533). — Scharf riechende 
IH tiarigke it. Beginnt bei 30—40° sich unter Entwicklung von Stickstoff zu zersetzen. — 
Liefert beim Erw&rmen auf dem Wasserbad und Behandeln des nicht naher beschriebenen 
Propenylisocyanate mit Ammoniak in absol. Ather Propenylhamstoff. 

b) Isocrotonsdure , fliissige Crotonsaure, /?- Croton 8 dure, Allocrotonsdure 
C 4 H f O t = CH 3 CH:CH*C0 2 H (H 412; E I 189). Der Isocrotons&ure kommt sehr wahr- 
schemlich die cis-Konfiguration zu. Zur Konfiguration vgl. die im Artikel Crotons&ure, 
S. 390 angefuhrte Literatar. Die von Kramer, Grodzki (B. 11, 1359) im rohen Holzessig 
aufgefundene, als Isocrotons&ure angesehene Verbindung ist nach Seib (B. 60, 1392, 1395) 
als ein Gemisch von Crotons&ure, Isovaleriansaure und Methyl&thylessigs&ure anzusehen. 
— B. In geringer Menge neben Crotons&ure bei der Oxydation von Crotonaldehyd mit Sauer- 
stoff (Kaufleb, M. 63/54, 120). Neben Crotons&ure beim Behandeln von a-Brom-butyryl- 
bromid mit alkoh. Kalilauge (Phillips, Soc. 1928, 2981). In sehr geringer Menge bei ca. 
10-tftgigerBestrahlung von Crotonsaure in Toluol mit einer Quarzquecksilberlampe (Stoermer, 
Robert, B. 65, 1033). Entsteht entgegen den Angaben von Pomeranz (A. 361 [1907], 
359) nicht beim Erhitzen ernes Gemisches aus den beiden isomeren Crotonsaurenitrilen mit 
25%iger Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Bruylants, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 230; C. 
1023 1, 38; vgl. v. Auwers, B. 56, 1176; Bruy., Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 183 Anm.). Bei der 
partiellen Hydrierung von Tetrols&ure in w&Br. Ldsung in Gegenwart von Nickel (GonzAlez, 
An. Soc. espafi. 23, 109; C. 1025 1, 2547), in Gegenwart von kolloidem Palladium + St&rke 
(Bourouel, C r. 180, 1754; Bl. [4] 46, 1075) oder in alkoh. L6sung bei Gegenwart von 
Palladium-Bariumsulfat im Dunkeln (Paal, Schiedewitz, B. 63 [1930], 768). — Krystalle 
(aus Petrol&ther). E: 14,4—14,6° (v. Au., A. 432, 60). Kp: 169° (Bou.); Kp 15 : 74,4° (v. Au.), 
73° (Bou.). D 15 : l,028(Bou.); DJ M : 1,0267; nS’ B : 1,4422; ngj: 1,4460; n 1 ^: 1,4551; 1,4631 

(v. Au.); nn : 1,446 (Bou.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan: Bruy., Castelle, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 34, 277; C. 1926 I, 1962. Ist mit Wasser und OlivenOl bei 26° in jedem 
Verh&ltnis mischbar (Verkade, Sohnoen, Zbl. Bakt. Parasitenk. [II] 60, 86; C. 1920 1, 630). 

Liefert bei l&ngerer Einw. von Benzopers&ure , am zweckm&Bigsten in w&Br. Ldsung 
bei Zimmertemperatur dl-Threo-a.^-dioxy-butters&ure ( F : 74 — 75°) (Braun, Am. Soc. 61, 
230, 238, 242; vgl. Braun, Am. Soc. 52 [1930], 3180; 64 [1932], 1135). Bei der Oxydation 
mit Silberchlorat in w&Br. Ldsung bei Gegenwart von Osmiumtetroxyd entsteht dagegen 
dl-Erythro-a.)3-dioxy-butter8&ure (F: 81,5°) (Braun, Am. Soc. 61, 234, 238, 245). Wird 
rascher als Crotons&ure zu Butters&ure hydriert ; Geschwindigkeit der Hydrierung in Gegen- 
wart von Palladium-Bariumsulfat in Alkohol: Paal, Schiedewitz, B. 68 [1930], 768. 
Lagert sich beim Erw&rmen mit 60%iger Schwefels&ure vollst&ndig in Crotons&ure um 
(v. Auwers, Wissebach, B. 66, 729). 

Das Natriumsalz wird in Gegenwart von Phosphatpuffer (p H 7,4) durch Bact. coli zu 
Aoetessigs&ure oxydiert; in Gegenwart von Natriumnitrat tritt die Reaktion auch in Ab- 
wesenheit von Sauerstoff ein ( Quastel, Biochem.J. 20, 176). Reduktion von Methylen- 
blau durch Isoorotons&ure in Gegenwart von ruhenden Bact. coli: Qu., Biochem.J. 20, 
180. — Thallium(I)-salz. Hygroskopische Bl&ttchen (aus Aceton). Existiert in zwei festen 
ModifiJkationen (Walter, B. 68, 969). F: 107° (korr.). Die Schmelze ist in kleinen 
Tropfen monotrop kiystallinisch-fliissig. 

Athylester C-H 10 O t = CH S • CH : CH • C0 S • C.H. (H 414). B. Beim Erw&rmen von 
isoorotonsaurem Silber mit Athyljodid in absol. Ather (v. Auwers, A. 482, 60). — Kp 741 : 
129—130,5°. DJ M : 0,9246. n?*; 1,4226; ng 6 e : 1,4259; np M : 1,4329; n^ # : 1,4397. 

Chlorid, Isocrotonoylohlorid C 4 H 5 0C1 = CH 8 • CH : CH • COC1. B. Durch Einw. von 
Phosphorpentachlorid (Autenrieth, Spiess, B. 34 [1901], 191) oder von Thionylohlorid 
(Jones, Mason, Am. Soc. 49, 2534) auf Isocrotons&ure, im letzten Fall in &ther. L6sung. 
Aus dem Natriumsalz der Isocrotons&ure beim Erw&rmen mit Thionylohlorid in Ather 
(Stoermer, Robert, B. 55, 1034). — Geht bei der Destination unter Atm osph&tendruok 
vollst&ndig in Crotonoylchlorid iiber (Au., Sp.; J., M.). Liefert beim Behandeln mit 
Natriumazid in &ther. Ldsung bei 15 — 20°, Aufbewahren des entstandenen Azids bei 25 — 28°, 
wobei Stickstoff entweicht, und Einleiten von Ammoniak in die Ldsung des erhaltenen 
Propenylisocyanats in Ather in der K&h^e Propenylhamstoff ( J., M.). 

Amid C 4 H,ON = CB^ CHiCH CO NH, ( E 1 189). B. Zur Bildung naoh Stoermer. 
Stockmann ( B . 47 [1914], 1790) vgl. Stoe., Robert, B. 65, 1033. Aus dem Chlorid und 
flflssigem Ammoniak in Ather (Stoe., R.). Neben Crotons&ureamid beim Behandeln von 
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Isocrotons&urenitril mit der aquimolekularen Menge konz. Schwefelsaure, anfangs unter 
Kuhlung (Bruylants, Castille, Bl. Acad . Belgique [5] 18, 768; C. 1928 1, 1644). — F: 100° 
bis 101° (B., C.). Ultra violettes Absorptionsspektrum in w&Briger und in 0,1 n-alkalischer 
L6sung: B., C. 

Nitril, Isoerotonitril C 4 H 5 N = CH 8 *CH:CH*CN. Zur Konfiguration und Bildung 
s. im Artikel Crotonsaurenitril, S. 393. — F: — 72,6° (Timmermans, Bl.8oc.chim.Bdg. 
38, 507; C. 10281, 27). Kp: 107,7 — 108,2° (Errera, Lefingle, Bl. Acad. Belgique [6] 11, 
153; C. 102511, 897); Kp^: 107,9 — 108,0° (Bruylants, Christiaen, Bl.8oc.chim.Belg. 
84, 146; C. 1026 IT, 538); Kp^: 108,9—109,4° (T.). D} SB : 0,8268 (E., L.); Df: 0,8244 (Br., 
Bl. 8oc. chim. Belg. 31, 181 ; C. 1923 1, 37), 0,8225 (de BoosERis, Bl. Soc. chim. Belg. 32, 41 ; 
G . 1023 III, 1163). V erbrennungs w&rme bei konstantem Volumen: 571,0 kcal/Mol (Br., 
Ch.). n? 6 : 1,4175 (E., L.); nj: 1,4150; n£: 1,4182; ng: 1,4265 (Br.); nl?: 1,4162 (de B.). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan, Wasser und 0,05n-Natronlauge: Br., Castille, 
Bl. Soc. chim. Belg. 84, 269; C. 10261, 1962. Dielektr. -Konst. bei 18,6°: 36,08 (E., L.). — 
Gibt beim Erwarmen mit Kalilauge auf dem Wasserbad vorwiegend /l-Oxy-buttersaure 
neben wenig Crotonsaure (Br.). Addiert Brom in Chloroform unter Bildung von a.^-Dibrom- 
butvronitrilvom Kp™: 106 — 110° (vermutlich Gemisch zweier stereoisomerer Formen) (Br.). 
Liefert beim Behandeln mit der aquimolekularen Menge konz. Schwefelsaure, anfangs unter 
Kuhlung, Isocrotonsaureamid und Crotonsaureamid (Br., Ca., Bl. Acad. Belgique [5] 13, 
768; C. 10281, 1644). Wird durch Einw. von Natrium oder Natriumalkoholat in hfthere 
Polymer© ubergefiihrt (Br., Mathus, Bl. Acad. Belgique [5] 11, 641 ; C. 1028 I, 3145). Bei 
der Einw. von Athylmagnesiumbromid unter verschiedenen Reaktionsbedingungen erhalt 
man neben viel hoheren Polymerisationsprodukten hauptsachlich ein viscoses trimeres(?) 
Nitril, wenig trimeres Crotonsaurenitril vom Schmelzpunkt 173 — 174° (b. u.) und sehr geringe 
Mengen Diathylpropenylcarbinol (Br., M., Bl. Acad. Belgique [5] 11, 638, 641, 652). — 
Reaktionen von Gemischen aus Isocrotons&urenitril und Grot onsaureni tril s. S. 393. 

Trimeres Crotonsaurenitril (C-H^NJj. Zur Konstitution vgl. Bruylants, Mathus, 
Bl. Acad. Bdgique [5] 11, 642; C. 1926 1, 3145. Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisoh in Benzol 
bestimmt (Br., M.). — B. In geringer Menge neben einem viscoeen trimeren(?) Crotons&ure- 
nitril, hoheren Polymerisationsprodukten und anderen Verbindungen aus den Nitrilen der 
/f-Chlor-butters&ure (de Booser^, Bl. Soc. chim. Bdg. 32, 39, 45; C. 1023 III, 1163; B»., 
M., Bl. Acad. Bdgique [5] 11, 638, 641), der Crotonsaure, derlsocrotonsaure(s.o.), der/l-Atho xy- 
buttersaure (Br., M.) sowie der ^-Dimethylamino-buttersaure (Br., M.; vgl. a. Br., Bl. 8oc. 
chim. Belg. 82, 266; C. 10241, 1668) bei der Einw. von 2 Mol Athylmagnesiumbromid in 
Ather in der Kalte. — Nadeln (aus Benzol). F: 173 — 174° (deB. ; Br., M.). Unloslich inWaeeer, 
schwer loslich in Ather, leicht in Alkohol, Aceton, heifiem Benzol und heifiem Cbloro- 
form (de B. ; Br., M.). Lost sich in konz. Mineralsauren und fallt beim Verdiinnen wieder aus 
(Br., M.). — Gibt bei der Einw. von Brom in Chloroform eine Verbindung C,|H M NaBr 
[F: 130 — 131°; lOslich in Alkohol, Ather und Chloroform, unloslich in Wasser] (Br., M.). Beim 
Verseifen mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbad entsteht eine Saure C 18 H 16 O s N a (s.u.)(Br.,M.). 

Saure C 12 H ie O|Nj. B* Aus trimerem Crotons&urenitril beim Verseifen mit konz. 
Salzs&ure auf dem Wasserbad (Bruylants, Mathus, Bl. Acad. Belgique [5] 11, 643; C. 
1026 I, 3145). — Krystalle (aus Benzol). F: 108 — 109°. Leicht I5slich in Alkohol, ziemlich 
leicht in Chloroform und Benzol, ziemlich schwer in Ather. — Gibt beim Behandeln mit 
sodaalkalischer Permanganat-Ldsung bei 35 — 40° eine Dicarbon s&u re CjjH^O-N [Nadeln 
(aus verd. Alkohol); F: 178 — 179°]. Beim Erw&rmen mit Salpeters&ure (D: 1,30) auf dem 
Wasserbad erh&lt man eine Dicarbons&ure C 10 H 18 O 4 oder CjoHjqC^ [Krystalle (aus 
Wasser); F: 195°]. 

c) Halogen- Substitutionsprodukte der beiden stereoisomer en Fropeit-( 1)- 
carbonsduren-fl). Zur Konfiguration der a- und /1-Halogen-Derivate vgl. v. Atjwers, 
Wissebach, B. 66, 722. 

2-Chlor - buten-(2) - skure-(l) , 1-Chlor - propen-(l) - oarbonsaure-(l) C 4 H # 0 2 C1 = 
CH s *CH:CCl*CO t H. 

a) Hdherschrnelzende Form, a- Chlor - crotonsdure C 4 H.CLC1 = CH 8 - CH : CC1 • 
CO t H (H 414 ; E 1 1 89). B. Beim Behandeln von Butyrchloralhydrat mit 2 Mol Kauumcyanid 
in w&fir. Losung bei 40 — 50°, neben Butyrchloral-cyanhydrin (ChatTaway, Irving, Soc. 
1929, 1045). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 98,5—99°. 

Methylester OH-OjCl = CH 8 - CH : CC1- C0 2 - CH a (H 414; E I 189). B. Aus Butyr- 
chloralhydrat beim Benandeln mit 2 Mol Kaliumoyanid in Methanol unterhalb 15° (Chatt- 
away, fimNG, Soc. 1020, 1045). — Kp: 161°. 

Athylaster C t H,0 8 Cl = CH # ’CH:CCl CO f C t H R (H 415; E I 189). B. Aus a-Chlor- 
crotons&ure, Athyl&lkohol und konz. Schwefels&ure (v. Auwers, A. 482, 61). Aus a-Chlor- 
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i socrotons&ure beim Erw&rmen mit Athylalkohol und konz. Schwefels&ure auf 100° (v. Au.). 
Ober Bildung aus Butyrchloralhydrat und Kaliumcyanid in alkob. L6sung vgl. Chattaway, 
Irving, Soc . 1029, 1045. Beim Aufbewahren des Athylesters der bei 63° schmelzenden 
a.^Dichlor- butte rs&ure, am zweckmafiigsten in alkoh. Losung bei Gegenwart von Kalium- 
cyanid (Ch., I., Soc. 1029, 1044). Beim Behandeln von Butyrchloral-cyanhydrin mit 2 Mol 
Kaliumcyanid in alkoh. Ldsung unterhalb 15° (Ch., I.). — Kp™^ 176°; Kp 36 : 85° (Ch., I.); 
Kpw: 61 • (v. Au.). D“*: 1,1073; n£’: 1,4525; njjg: 1,4558; n£*: 1,4637; n£ f : 1,4706 (v. Au.). 

Propylester C 7 H n 0 2 Cl = CH 3 -CH :CC1C02*CH S *C 2 H 6 . B. Beim Behandeln von 
Biifyrchloralhydrat mit 2 Mol Kaliumcyanid in Propylalkohol unterhalb 15° (Chattaway, 
Irving, Soc. 1020, 1045). — Kp: 191°. 


Butyleater C 8 H 13 0 2 C1 — CH 8 • CH : CC1 • C0 2 • [CH.]. • CH a . B. Aus Butyrchloral- 
hydrat beim Behandeln mit 2 Mol Kaliumcyanid in Butylalkohol unterhalb 16° (Chattaway, 
Irving, Soc. 1029, 1045). — Kp: 205°. 

Amid C 4 H 6 0NC1 — CH 8 CH:CC1’C0*NH 2 (H 415). B. Man versetzt Butyrchloral- 
hydrat mit Ammoniak (D: 0,880) und behandelt die in der Kalte mit Ammoniak gesattigte 
wafirige Losung des entstandenen Butyrchloralammoniaks mit 1 Mol Kaliumcyanid erst bei 
10—35°, zuletzt bei 70° (Chattaway, Irving, Soc. 1029, 1046). — F: 113,5°. 


b) Niedrigerachmelzende Form , a - Chlor - isocrotonsaure C 4 H 6 0 2 C1 = CH 3 * 
CH:CC1*C0 2 H (H 416; E I 189). Liefert beim Erw&rmen mit Alkohol und konz. Schwefel- 
s&ure auf 100° a- Chlor- crotons&ure&thy lester (S. 395) (v. Auwbrs, A. 432, 62). 

Athyleater C^OjCl = CH 3 -CH:CC1*C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der ot-Chlor- 
isocrotons&ure und Athyljodid (v. Auwers, A. 432, 62). — 01. Kp^: 75°; Kp 12 : 58°. D?: 
1,1021. n £: 1,4507; n£ e : 1,4539; njj: 1,4617; n”: 1,4687. 


8-Chlor - buten-(2) - saure-(l) , 2-Chlor - propen- (1) - oarbonsaure-(l) C 4 H 5 0 3 C1 = 
CH 3 * CC1 : CH • C0 2 H. 

a) HGherschmelzen de Form , ft- Chlor-crotons&ure C 4 H 5 0 2 C1 — CH 3 • CC1 : CH • 
CO a H (H 415; E I 189). Zur Darstellung aus Acetessigsaureathylester und Phosphorpenta- 
chlorid nach Michael, Schulthess ( J . pr. [ 2] 46 [1892], 236) vgl. Scheibler, Voss, B. 63, 
381 ; Skau, Saxton, Am. Soc. 60 , 2696. — F: 93,6° (nach Sublimation) (Sk., Sa.). Spezifische 
W&rmen der festen und fliissigen Substanz beim Schmelzpunkt : Sk., Sa. Schmelzw&rme : 
41,08 cal/g (Sk., Sa.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan: Bruylants, Castille, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 34, 277 ; C. 1026 I, 1962. Thermische Analyse des bin&ren Systems mit 
^-Chlor- isocrotonsaure : Sk., Sa. 

Methyleater C 8 H 7 0 2 C1 = CH 8 -CCl:CH*C0 2 -CH 8 (E I 189). Liefert mit Natrium - 
benzylmeroaptid in Methanol ft - Benzylmercapto- crotons&uremethy lester (Scheibler, Voss, 
B. 68, 384; vgl. Schei., Topouzada, Schulze, J. pr. [2] 124, 20). 

Athyleater C e H # O t Cl == CH 8 CCl:CH C0 2 C t H 5 (H 416; E I 189). B. Aus 0-Ohlor- 
crotons&ure, Athylalkohol und konz. Schwefels&ure (v. Auwers, A. 432, 61). — Kp, 4 : 75,3° 
bia 70,0° (Err era, Lepingle, Bl. Acad. Belgique [5] 11, 153; C. 1926 II, 897); Kp^: 66® 
(v. Au.). D; 7 ’»: 1,1526 (E.,L.); DJ M : 1,1018 (v. Au.). ng’»: 1,4509 (E., L.); n£*: 1,4564; ngj: 
1,4599; n?*: 1,4684; iiy": 1,4758 (v. Au.). Dielektr. -Konst, bei 18°: 7,67 (E., J . Phys.Rad. 
[6] 0, 394; C. 19261, 2528; vgl. E., L.). — Liefert mit Natriumbenzylmercaptid in Ather 
oder besser in Alkohol ^-Benzylmercapto- crotons&ure&thylester ( Scheibler, Voss, B. 63, 385). 

b) Niedrlger8chmelzende Form , /?- Chlor - isocrotonsdure C 4 H 5 0 2 C1 = CH 3 - 
CC1:CH*C0.H (H 416; E 1 190). Zur Darstellung aus Acetessigs&ure&thylester und Phosphor- 
pentachlorid nach Michael, Schulthess, (J. pr. [2] 46 [1892], 236) vgl. Scheibler, Voss, 
B . 68, 381; Skau, Saxton, Am. Soc. 60, 2696. — F: 60,5° (nach Sublimation) (Sk., Sa.). 
Spezif. W&rmen der festen und fliissigen Substanz beim Sohmelzpunkt: Sk., Sa. Sohmelz- 
w&rme: 27,38 cal/g (Sk., Sa.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan: Bruylants, 
Castille, Bl. Soc. chim. Bdg. 84, 277; C. 10261, 1962. Thermische Analyse des bin&ren 
Systems mit 0-Chlor-crotons&ure (Eutektikum bei 41,5°): Sk., Sa. 

Methyleater C 6 H 7 0 2 C1 = CH 8 CC1:CHC0 3 CH.(H 417; El 190). B. Beim Kochen 
von P - Chlor - isocrotons&ure in 30%iger methylalkoholischer Lflsung unter Zusatz von 
10% konz. Schwefels&ure (Scheibler, Topouzada, Schulze, J. pr. [2] 124, 16; vgl. a. 
Schei., Voss, B. 68, 381). Aus ^-Chlor-isoorotons&urechlorid beim Behandeln mit Methanol 
zunAchst in der K&lte, dann bei 60° (Schei., T., Schu.; vgl. a. Schei., V.). — Kp: 141 — 142° 
(Schei., T., Schu.). — Liefert mit Natriumbenzylmercaptid in Methanol ^-Benzylmercapto- 
crotons&uremethylester (Schei., V.; vgl. Schei., T„ Schu., J. pr. [2] 124, 20). Mit Natrium- 
athylmercaptid in Methanol unter Kiihlung entsteht /5-Athylmercapto-crotons&uremethyl- 
eater vom Kp 14 : 116 — 132°, wohl ein Gemisch der beiden Stereoisomeren (Schei., V.). 
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Athylester 0.11,0,01 = CH 3 • CC1 : CH • C0 2 * C,H 6 (H 417; E I 190). B. Aus 0-Chlor- 
isocrotonsaure, Athylalkohol und konz. Schwefelsaure auf dem Wasser bad (v. Auwers. 

A. 482, 62). — Kp 14 : 54,0° (Errera, Lepingle, Bl. Acad. Belgique [5] 11, 163; C. 102511. 
897) ; Kp 10 : 60° (v. Au.). D“ 4 : 1,0920 (v. Au.) ; D‘ 7 - 9 ; 1,0858 (E., L.). n“’ 4 : l,4532;n£ 4 e : 1,4668; 
n£ 4 : 1,4666; n^ 4 ; 1,4736 (v. Au.); ntf’ 4 : 1,4530 (E., L.). Dielektr. -Konst. bei 18°: 4,70 (E., 
J. Phys. Bad. [6] 8, 392; C. 1026 I, 2528; vgl. E., L.). — Liefert mit Natrium benzylmercaptid 
in Ather oder Alkohol oligen ^-Benzylmercapto-isocrotonsaurcathylester und wenig ^-Benzyl- 
mercapto-crotonsaureathylester (Scheibler, Voss, B. 53, 385). 

Chlorid C 4 H 4 0C1 2 = CH 3 • CC1 : CH • C0C1 (H 417). B. Aus ^-Chlor-isocrotonsaure beim 
Kochen mit iiberschussigem Thionylchlorid (Scheibler, Topouzada, Schulze, J. pr. [2] 
124 [1930], 10). — Kp 760 : 135—136°. 

3-Chlor«propen-(l)-oarbonsaure-(l) -athylester, y-Chlor-crotonsiiure-athylester 
C € H,0 2 C1 == CH 2 C1* CH:CH‘CO a *C 2 H 6 (H 418). Gibt beim Erhitzen mit uberBchiissiger 
alkoholischer Trimethylamin-Losung in Gegenwart einer Spur Natriumjodid im Bohr auf 
100° und Eindampfen des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsaure y-Dimethylamino-croton- 
saure-chlormethylat (Linneweh, H. 178, 218). 

3.3-Diohlor -propen-(l) - oarbonsaure-(l) , y.y-Dichlor - crotonsaure C 4 H 4 0 2 C1 2 — 
CHC1 2 *CH:CH*C0 2 H. B. Ausy.y.y-Trichlor-crotonsaure bei der Einw. von 3%igem Natrium - 
amalgam in neutral gehaltener waBriger LOsung oder in besserer Ausbeute beim Behandeln 
mit Zinkstaub in Alkohol -f Essigsaure (v. Auwers, Wissebach, B. 68, 730). — Prismen 
(aus Petrol&ther). F: 42—43°; Kp 18 : 130°; Kp 12 : 123°; Df’ 1 : 1,3331; n^ 4 : 1,4568; n*’ 4 : 1,4597; 
na’ 4 : 1,4678; n"’ 4 : 1,4757 (v. Au., W., B. 66, 737). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, 
Cnloroform und Schwefelkohlenstoff , weniger in kaltem Petrolather, Bchwer in kaltem 
Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit 3%igem Natrium amalgam in neutral gehaltener 
waBriger Losung Crotonsaure und wenig Buttersaure (v. Au., W., B. 56, 730). Gibt mit 
der aquimolekularen Menge Brom in Chloroform im Sonnenlicht y.y-Dichlor-a./?-dibrom- 
buttersaure. Spaltet bei langerer Beruhrung mit Wasser Chlorwasserstoff nur in Spuren 
ab. Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Wasser scheidet sich Silberchlorid ab; gleichzeitig 
bildet sich ein Silberspiegel und die L6sung gibt mit Fuchsinschwefligsaure eine rote Far bung 
(v. Au., W., B. 56, 737). Beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure in der Kalte entsfceht 
Bemsteins&ure. — L6st sich in warmer Natronlauge zunachst mit gelber Farbe, die schlieBlich 
iiber Braun in Rotbraun iibergeht. 

Methylester C 5 H 6 0 2 C1 2 = CHCl a ;CH:CH-C0 2 *CH3. B. Aus y.y.y-Trichlor-croton- 
sauremethylester bei der Reduktion mit Zinkstaub in Alkohol -f Essigs&ure (v. Auwers, 
Wissebach, B. 66, 733, 739). — Unbest&ndige, leicht bewegliche Fliissigkeit von angenehmem 
Geruch. Kp 14 : 77°. DJ 7 ’ 7 : 1,3050. n£ 7 : 1,4674; nj> 7 * 7 : 1,4704; n£ 7 : 1,4781; n"’ 7 : 1,4844. 

Athylester C fl H 8 0 2 Cl 2 =CHC1 2 • CH : CH • C0 2 • C 2 H 6 . B. Ausy.y-Dichlor-crotonsaure, Athyl- 
alkohol und Schwefels&ure (v. Auwers, Wissebach, B. 58, 733, 738). Aus y.y.y-Trichlor- 
crotons&ure-athylester bei der Reduktion mit Zinkstaub in Alkohol -j- Essigsaure (v. Au., W.). — 
Kp 12 : 82°. Dl #,e : 1,2323. nj 8 : 1,4610; nl 6 ’ 6 : 1,4635; ng’ 6 : 1,4710; n£ 6 : 1,4771. — Polymerisiert 
sich leicht beim Aufbewahren. 

Chlorid ^H.OCl, = CHC1 2 * CH: CH • COC1. B. Aus y.y-Dichlor- crotonsaure und 
siedendem Thionylchlorid (v. Auwers, Wissebach, B. 66, 733, 739). — Fliissigkeit von 
stechendem Geruch. Kp 12 : 66—67°. Df°: 1,4429. n£ s : 1,4955; 1,4993; nf r ; 1,5082; 

ny 4 : 1,6167. 

Amid C 4 H 5 0NC1 2 = CHC1 2 ‘CH:CH*C0*NH 2 . B. Beim Sattigen einer LOsung von 
y.y-Dichlor-crotons&ure-chlorid in absol. Ather mit Ammoniak in aer Kalte (v. Auwers, 
Wissebach, B. 68, 740). — Nadeln(aus Benzol -f Petrolather), Blattchen (aus verd. Methanol). 
F: 82 — 83°. Leicht ldslich in den meisten oj-ganischen Losungsmitteln, ziemlich schwer in 
warmem Wasser, schwer in Benzin. 

Nitril C 4 H 3 NC1 2 = CHC1, • CH : CH • CN. B. Beim Erwarmen von y.y-Dichlor-croton- 
saure-amid mit Phosphorpentoxyd im Vakuum auf 60 — 60° (v. Auwers, Wissebach, B. 
66 , 740). — Angenehm mandelartig riechendes 01. Kp 21 : 93,6 — 93,8°; Kp 12 : 82 — 83°. 
Df: 1,3049. i£: 1,4937; nj: 1,4974; ng: 1,6071; n£: 1,6150. 

8.8.8 •Trlehlo*-propen-(D-oarbonB&ure-(l), y.y.y-Trichlor-crotonsaure C 4 H 3 0 2 C1 8 
= OCVCHsCH* 00,11 (H 418; E I 190). Zur Konfiguration vgl. v. Auwers, Wissebach, 

B. 58, 720. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in Alkohol -f- Essigsaure y.y-Dichlor- 
orotons4ure; bei der Reduktion mit 3%igem Natrium amalgam in neutral gehaltener Ltisung 
entstehen geringe M^ngen Buttersaure, y.y-Dichlor-crotonsaure und andere Produkte (v. Au., 
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W., B. 56, 730). Gibt bei langerem Aufbewahren mit konz. Schwefelsaure oder beim Kochen 
mit Wasaer Fumarsaure. 

Chlorid C 4 H 2 0C1 4 = CC1 3 - CH: CH * COC1. B. Aus y.y.y - Trichlor - crotonsaure und 
siedendem Thionylchlorid (v. Auwers, Wissebach, B. 56, 736). — 01. Kpjj.- 75°. Df* 8 : 
1,6292. n?*: 1,6141; n? 9 : 1,6181; np 8 ’ 8 : 1,6289; n“’ 8 : 1,6382. 

Amid C 4 H 4 ONC1 s — CC1 3 • CH : CH ■ CO • NH 2 . B. Beim Sattigen einer Ldsung von 
y.y.y-Trichlor-crotons&ure-chlorid in absol. Ather mit Ammoniak in der Kalte (v. Auwebs, 
Wissebach, B. 66, 736). — Blattchen (aus Benzol + Petrolather). F : 83°. Leicht ldslich 
in den moisten organischen Ldsungsmitteln, schwer in Wasser und Benzin. 

Nitril C 4 H*NCl a = CC1 8 *CH :CH*CN. B. Aus y.y.y-Trichlor-crotonsaureamid beim 
Erw&rmen mit Fhosphorpentoxyd im Vakuum auf 60 — 60° (v. Axjwers, Wissebach, B. 
56, 736). — Angenehm rieohende Fliissigkeit. Kp w : 91°. DJ 1 **: 1,4319. nJJ**: 1,6084; ng**: 
1,6123; 1,6224; n“’ f ; 1,6314. 


2-Brom - buten-(2) - saure-(l), 1-Brom - propen-(l) ■ carbonsaure-(l) C 4 H 6 0 2 Br = 
CH S • CH : CBr • C0 2 H . 

a) H&herachmelzende Form,, vBrom-crotona&ure (H 418; E I 190). B. Beim 
Kochen des Athylesters der oc./?-Bibrom-buttersaure vom Schmelzpunkt 87° (S. 266) mit 
verd. Alkalilauge (Ingold, Oliver, Thorpe, Soc. 126, 2136). — F: 106°. 

Methylester C 5 H 7 0 2 Br = CH 3 CH:CBrC0 2 CH 8 . Kp 9 : 61°; BJ 7 : 1,6064; t&: 1,4832; 
nJie: 1,4870; np: 1,4963; ny*. 1,5044 (v. Auwers, Harres, Ph.Ch. [A] 143, 15, 18). 

Athylester C fl HL0 2 Br = CH 3 • CH : CBr • CO a - C 2 H 6 (H 419). B. Burch Einw. von 
Athyljodid auf das Silbersalz der a-Brom-isocrotonsaure (v. Auwers, Harres, Ph. Ch. 
[A] 143, 15). — Kp 12 : 75 — 76°. I >“•*: 1,4094. n£ a : 1,4754; ng a : 1,4789; n$': 1,4876; n£*: 
1,4952. 

b) Niedrigerschmelzende Form, cL-Brom-isocrotonstiure C 4 H 5 0 3 Br = CHj* 
CH.-CBr-COjH (H 419; E I 190). Bf 7 : 1,5809; n£ 7 : 1,4813; ng 7 e : 1,4855; nS’ 7 : 1,4957 
(v. Auwers, B. 60, 2140). — Bei der Einw. 70n Athyljodid auf das Silbersalz entsteht 
a-Brom-crotonsaure-athylester (s. o.) (v. Au., Harres, Ph. Ch. [A] 143, 15). 

Athylester C e H 9 0 2 Br — CH a • CH : CBr • CO a • C 2 H 6 . B. Aus a-Brom-isocrotonsaure, 
Athylalkohol und konz. Schwefelsaure bei 80° (v. Auwers, Harres, Ph. Ch. [A] 143, 15). — 
Kp lt ; 69—70°. BJ 84 : 1,3952. n£ 3 4 * * : 1,4730; ng 4 e : 1,4766; n$ 4 : 1,4854. 

1.2-Bibrom - propen- (1) -oarbonsaure-(l) vom Schmelzpunkt 94°, a.d-Dibrom- 
orotonsaure C 4 H 4 0 2 Br 2 = CH 3 CBr:CBr C0 2 H (H 420). BJ 001 : 1,9963; n^ 1 : 1,5301; 
njli 1 : 1,5352; njj 0 ’ 1 : 1,5472 (v. Auwers, B. 60, 2140). 


3. 2-Methyl-propen~( 1 )-8dure-(3), Fropen-( 1 )-earbon8dure-( 2), ti-Methyl - 
aeryUdure, Methacrylsdure C 4 H 4 0 2 = CH 2 : C(CH 3 ) • CO a H (H 421). B. Beim Erhitzen 
von Bimethylamino-dimethylmalons&ure oder Methylimino-bis-dimethylmalonsaure uber 
den Schmelzpunkt, neben anderen Produkten (Mannich, Kathkr, B. 58, 1370). — Literatur 
iiber Polymerisation vgl. C. Ellis, The chemistry of synthetic resins [New York 1935], S. 1080. 

Polymere Methacryls&ure (C 4 H 4 0 2 ) x = 

— CHj — C(CH t )— CH t — 0(011*) — CH t — C(CH 3 ) — , „ _ 

CO# CO.H CO.H (VgL E - “ R - Ho^wink, 

Chemie und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 1939], S. 351) (H 422). Hat nach Seib 
(B.QQ, 1393) in der Verbindung C 18 H 22 0 8 bzw. (C 13 H 22 0 8 ) x (H 2, 270) vorgelegen. — B. Beim 
Aufbewahren einer bei 169 — 162° siedenden Buttersaure-Fraktion aus rohem Holzessig im 
Sonnenlicht (8., B. 60, 1394; vgl. Albo, Q . 8111 [1901], 473). 

‘Methylester C«H 8 0 2 — CH i ;C(CH 3 )‘C0 2 CH 3 . B. Neben anderen Produkten bei 
24-stdg. Einw. von Natriumnitrit auf a-Amino-isobuttersAure-methylester-hydrochlorid in 
sohwabh salzsaurer Ldsung bei Zimmertemperatur (Barker, Skinner, Am. Soc . 46, 407). — 
Literatur fiber Polymerisation vgl. C. Ellis, The chemistry of synthetic resins (New York 
19361, 8* 1080. Bie Polymerisationsprodukte dee Methacryls&uremethylesters linden unter 
dem Namen Plexiglas m der Kunstetoffindustrie Verwendung; vgl. dazu E. Trommsborff 
in R. Houwink, Chemie und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 19391, 8. 360*: R6hm, 
Ck.Fab. 0 [1936], 529 ; Note, Ind.Bng.Chem . 28 [1936], 270. 
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Athylester C 6 H 10 O, = CH 2 :C(CH 8 )*C0 2 G a H 5 (H 423; E 1 191). B. Beim Aufbewahren 
aquimolekularer Mengen Methylmalonsaure-monoathylester, Diathylamin und Formaldehyd 
in w&Br. LOsung, anfangs in der Kalte (Mannich, Ritsert, B. 67, 1117). Neben anderen 
Produkten bei 24-stdg. Einw. von Natriumnitrit auf a-Amino-isobuttersaure-athylester- 
hydrochlorid in schwach salzsaurer Losung bei Zimmertemperatur (Barker, Skinner, 
Am. Soc . 46, 405). — Kp: 118° (M., R.). — Literatur uber Polymerisation vgl. C. Ellis, 
The chemistry of synthetic resins [New York 1935], S. 1080. 

Amid C 4 H 7 ON = CH 2 :C(CH 3 )-CO*NH 2 . B. In geringer Menge beim Behandeln von 
Methacrylsaurenitril mit der aquimolekularen Menge konz. SchwefelBaure, anfangs unter 
Kiihlung (BrtjylAnts, Castille, Bl. Acad. Belgique [5] 13, 767, 779; G. 19281, 1645). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 102 — 106°. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren der 
Krystalle oder bei kurzem Kochen in Benzol. 

Nitril, Iaopropenylcyanid C 4 H 6 N = CH 2 :C(CH 3 ) CN (H 423). Kp 768 : 91,3 — 91,5° 
(Bruylants, Castille, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 265; C. 19261, 1962). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Hexan: B., C. [Pallutz] 

3. Carbonsfturen C s H 8 0 2 . 

1. Penten-(l)-8dure-(5), A Y - Pentensdure , Buten-(3)-carbonsdure-(l), 
Allyle&sig&dure C 6 H 8 0 2 = CH a : CH • CH 2 • CH 8 • C0 2 H (H 425; E 1 191). B. Entsteht in 
18%iger Ausbeute neben 82% Buten-(2)-carbonsaure-(l) durch Reduktion von tf-Vinyl- 
acrylsaure mit 3%igem Natriumamalgam in essigsaurer Losung bei 15 — 25° (Burton, Ingold, 
Soc. 1929, 2034). Bei der Destination von Allylmalonsaure (Bride, Sudborough, J. indian 
Inst. Sci. 8, 97; C. 1926 I, 81). — Kp^: 181 — 183° (unkorr.) (Vavon, JakeS, Bl. [4] 41, 92). 
Kp e86 : 185 — 186°; Kp^: 184 — 185° (Bh., S.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
641,7 kcal/Mol (Roth, Ellinger in Landolt-Bornst. H 1602). — Liefert bei aufeinanderfolgender 
Behandlung mit Ozon in Chloroform bei 0°, mit siedendem Wasser und mit Wasserstoff- 
peroxyd unter Kiihlung Bernsteinsaure (Bu., I.). Katalytische Hydrierung eines Gemisches 
aquimolekularer Mengen von Allylessigsaure und a-Pinen bei Gegenwart von Platinschwarz 
in Alkohol : V., Ja., G. r. 183, 300; Bl. [4] 41, 88, 92. Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Alkohol in Gegenwart von Salzs&ure: Bh., S. 

Athylester C 7 H 12 0 2 = CH 2 : CH-CH 2 CH 2 C0 2 C 2 H 5 (H 425; E 1 191). Zur Darst. 
aus AUylacetessigsaureathylester durch Erhitzen mit N atr iumathy lat auf 145 — 150° vgl. 
Philippi, M. 61, 277. — * Kp™ : 44 — 45° (Ph.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
970,4 kcal/Mol (Re yer in Landolt-Bomst. E I 877). — Reaktion mit fliissigem Ammoniak 
im Einschlufirohr bei Zimmertemperatur: Ph., Galter, M. 61, 264. 

2. Fenten-(2) - sdure-(l) 9 A a - Fentensdure , Buten-(l)-carbonadure~(l), 
ft- Athyl-ocryls&ure, Fropylidenessigsdure C 8 H 8 0 2 = CH S * CH 2 * CH : CH*CO a H. 

a) Niedrigersiedende Form C 5 H 8 0 2 = CH 8 CH 2 -CH : CH-CO a H. B. Durch kata- 
lytische Hydrierung von Butin - ( 1 ) - car bons&ure - ( 1 ) bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Essigester (Bottrguel, Yvon, G. r. 182 , 224; B., C. r. 188 , 1494; Bl. [4] 46, 1076). — 
Kp 15 : 88—88,5°. D«: 0,992; D“: 0,988. n g: 1,450; ng: 1,448. 

b) Hdhersiedende Form C«H 8 0 2 = CH 3 CH 2 CH:CHCO«H (H 426; E I 191). 
B. Entsteht bei der Verkohlung von Buchenholz und ist daher im rohen Holzessig enthalten 
(Seib, B. 60, 1396). Bei der Destination von A ^ - Dihydromuconsaure (Mereshkowski, 
Bl. [4] 37, 1186). Beim Behandeln von 0-Athyl-acrolein mit w&Br. Silbemitrat-Losung und 
Barytwasser (Delaby, G. r. 176, 1900; A . ch. [9] 20, 212). Zur Bildung aus Malons&ure und 
Propionaldehyd in Pyridin vgl. v. Auwers, A. 432, 49, 63; Florence, Bl. [4] 41, 444; in 
Pyndin unter Zusatz von etwas Piperidin vgl. Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 2350. — 
F: 10° (v. Atj.), 8° (G., L.). Kp 1# : 105° (G., L.); Kp,,: 108°; Kp iq : 99°; Kp f : 71° (v. An.). 
D?»»; 0,9935 (v. Au.). n£“: 1,4489; ng£: 1,4526; rif": 1,4616; n*’“: 1,4694 (v. An.). Ver- 
brennungsw&rme bei konstantem Volumen: 623,1 kcal/Mol (Roth, v. Auwers in Landolt-Bornet. 
E I 873). — Katalytische Hydrierung eines Gemisches fcauimolekularer Mengen von Propy- 
lidenessigs&ure und a-Pinen bei Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol: Vavon, Jakes, 
G. r. 188, 300; Bl. [4] 41, 92. Beim Kochen mit 25%iger Kalilauge stellt sich ein Gleich- 
gewioht zwischen Buten-(l)-carbons&ure-(l) und Buten-(2)-carbons&ure-(l) ein (G., L., Soc. 
1928, 2358). 

Athylester CfHj.Oj = C.H 5 • CH : CH • CO. • C S H 5 (El 191). B. Aus der Same beim 
Behandelp mit Alkohol und Scnwefelsfture (v. Auwers, A. 432, 65). — Kp 746 : 157,0 — 158°; 
Kpu: 48°. 0,9072. nS’ # : 1*4274; ngj: 1,4305; nf 9 : 1,4379; n£*: 1,4442. — Liefert mit 

Brom in Sqhwefelkohleiistoff a.^-Dibrom -n-waierianSAure- Athylester. 
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Chlorid, Propylidenaoetylohlorid C 6 H 7 0C1 = • CH : CH • COC1. B. Beim Er- 

w&rmen der S&ure mit Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad (v. Auwers, A. 432, 64). — 
Stechend riechende Fliissigkeit. Kp u : 37° (v. Au.); Kp M : 61° (Goldberg, Linstead, Soc. 
1928, 2351). D“: 1,0653 (v. Au.). 1,4622; ng e : 1,4662; ng: 1,4760; n£: 1,4848 (v. Au.). 

Amid C*H,ON = C*H 6 • CH : CH • CO • NH t . B. Beim Einleiten von Ammoniak in die 
Ldsung des Chlorids in absol. Ather (v. Auwers, A. 432, 66) oder in Benzol (Rinkes, B. 48, 
963). — Bl&ttchen (aus Benzol). F: 148° (V. Au.; R.), 152° (Seib, B. 00, 1396). Leicht ldslich 
in Methanol, Alkohol, Ather und Eisessig, ldslich in Schwefelkohlenstoff, Aceton, Benzol und 
kaltem Wasser, unloslich in Leichtbenzin (v. Au.). — Gibt, in Methanol bei — 5° mit Natrium- 
hypochlorit behandelt, [a-Butenyl]-carbamids&ure-methylester (Syst. Nr. 201) (R.). 

Nitril, Propylidenaoetonitril C 5 H 7 N = C 2 H 6 *CH:CH*CN (vgl. H 426). 

a) Niedrigersiedende Form. B. Neben der hdhersiedenden Form beim Erw&rmen 
von Butyraldehydcyanhydrin mit Phosphorpentoxyd (Castille, Guburden, Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 47 I, 56; Bl. Soc. chim. Belg. 30, 509; C. 1927 II, 802). — Kp,*: 127,0—127,2°. 
DJ°: 0,8191. n": 1,4201 ; n{?: 1,4238; np : 1,4313. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Hexan, 
verd. Alkohol und 0,02 n-Natronlauge : C., G. L&Bt sich durch Erw&rmen mit Natrium - 
phenolat teilweise in das Isomere uberfiihren. 

b) Hohersiedende Form. B. s. bei der niedrigersiedenden Form. Entsteht auch aus 
dem Amid beim Erw&rmen mit Phosphorpentoxyd im Vakuum auf dem Wasserbad (v. Auwers, 
A. 432, 66). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp,,,: 144,2 — 144,4° (Castille, Gueurden, 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 1, 57; Bl. Soc. chim. Belg. 30, 509; C. 1027 II, 802); Kp 10 : 36°; 
K Pl0 : 44° (v. Au.). DJM: 0,8311 (v. Au.); Df>: 0,8218 (C., G.). n£ 3 * * * * 8 : 1,4313; ng‘: 1,4347; 
np’ 6 : 1,4431; n“’ 6 : 1,4499 (v. Au.); n£: 1,4232; n»: 1,4264; np: 1,4336 (C., G.). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Hexan, verd. Alkohol und 0,02 n-Natronlauge: C., G. L&Bt sich durch 
Erwarmen mit Natriumphenolat teilweise in das Isomere uberfiihren (C., G.). 

4.6 - Dibrom - penten - (2) - saure - (1), 3.4 - Dibrom - buten - (1) - carbonsaure - (1) 
C 5 H 6 0 2 Br 2 = CHjBr-CHBr-CH: CH*C0 2 H. Zur Konstitution vgl. a. Muskat, Becker, 
Lowenstein, Am. Soc. 62 [1930], 326. — Bei der Bromierung von /S-Vinyl-acryls&ure in 
Schwefelkohlenstoff (Farmer, Healey, Soc. 1027, 1062). — Nadeln (aus Petroleum). F: 47° 
(F., H.). — Gibt bei Einw. von Di&thylamin in absol. Ather 3-Brom-butadien-(1.3)-carbon- 
s&ure-(l) (F., H.). Gibt beim Durchleiten von Ozon durch eine Ldsung in Chloroform + Wasser 
Oxalsaure und a./?-Dibrom-propionaldehyd (F., H.). 

Methylester C 6 H 8 0 2 Br 2 = CH a Br • CHBr • CH : CH • C0 2 * CH S . B. Beim Behandeln von 
3.4-Dibrom-buten-(l)-carbonsaure-(l) mit Methanol und Schwefelsaure (Farmer, Healey, 
Soc. 1927, 1062). — BlaBgelbes 01. Kp^: 136°. 

3. l*enten-(2)-$dure-(5) f A$ - Pentensdure , Buten-(2)-carbon8dure-(l) 9 
ft - Athy Helen - propionsdure C 8 H 8 0 2 — CH S * CH : CH • CH 2 * C0 2 H (H 426; E I 191). 
Zur Bildung aus ^-Vinyl-acry ls&ure durch Reduktion mit Natriumamalgam vgl. a. Burton, 
Ingold, Soc. 1929, 2029, 2034; Goldberg, Linstead, Soc. 1028, 2351; v. Auwers, A. 432, 
68. — Kp 12 : 98° (G., L.); Kp 17 : 94—96° (Bu., I.); Kp ls : 94° (v. Au.). 0,9885 (v. Au.). 

nj # : 1,4328; ng 8 e : 1,4357; nf 8 : 1,4425; n*’ 9 : 1,4482 (v. Au.). 1,4410 (Bu., I.). Ver- 

brennungswarme bei konstantem Volumen: 631,6 kcal/Mol (Roth, v. Auwers in Landolt- 
Bomst. El 873). — Beim Kochen mit 25%iger Kalilauge stellt sich ein Gleichgewicht 
zwischen Buten-(2)-carbons&ure-(l) und Buten-(l)-carbons&ure-(l) ein (G., L.). 

Athylester C 7 H 12 0 2 — CH 3 • CH : CH • CH 2 • C0 3 * CjH 5 (E 1 191). B. Entsteht wahrschein- 
lich neben anderen Produkten aus L&vulins&ure&thylester beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die absolut-alkoholische Ldsung bei 20° in Gegenwart von amalgamiertemZink (Steinkopf, 
Wolfram, A. 430, 143). 

Chlorid C,H 7 OCl == CH|*CH:CH-CH 2 -C0C1. B. Aus der S&ure beim Erw&rmen mit 
Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad (v. Auwers, A. 432, 69). — Kp 65 : 53 — 54° (v. Au.); 
K Pl8 : 46° (Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 2351). Zersetzt sich bei der Destination unter 
gewdhnlichem Druck (v. Au.). DJ M : 1,0666 (v. Au.). 1,4472; ngj: 1,4499; np’ 9 : 1,4573; 

Dy 9 : 1,4638 (v. Au.). 

Amid CgHgON = CH S • CH : CH • CH 2 • CO • NH«. B. Beim Einleiten von trocknem 
Ammoniakgas in die &ther. Ldsung des entsprechenden Chlorids (v. Auwers, A. 432, 70). — 
Kry stall© (aus Benzol). F: 69 — 70°. Leicht ldslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln 
auBer Petrol&ther und Schwefelkohlenstoff. Leicht ldslich in Wasser. 

Nitril C a H 7 N = CH, • CH : CH • CH 2 • CN. (Identisch mit dem Nitril von Strassmann, 
M . 18 [1897], 736; vgl. H 427.) B. Beim Erw&rmen des entsprechenden Amids mit Phosphor- 
pentoxyd im Vakuum auf dem Wasserbad ( v. Auwers, A . 432, 70). In geringer Ausbeute durch 
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De8tillation von Propylidenmalonsauremononitril (v. Au., B. 60, 1178, 1179, 1182). — Nach 
Mandeln riechendes 01. Kp^: 86 — 87° (v. Au., B. 60, 1182); Kp 74 : 76° (V. Au., A. 482, 70). 
D* 8 : 0,8430; Df: 0,842 (v. Au., B. 60, 1183); DJ 8 - 8 : 0,8423 (v. Au., A, 482, 70). n£‘: 1,4240: 
n l u M : 1,4266; ng ,s : 1,4337; itf*: 1,4397 (v. Au., £.68, 1183); n^: 1,4208; ng* e : 1,4236; 
n‘p M ; 1,4300; n"**: 1,4366 (v. Au., A. 482, 70). 

4. Buten-(l)-carbon8&ure-(2), oL-Athyl-acrylsaure C 6 H 8 0 2 — CH 2 : C(C 2 H 5 )- 
COjH (H 428). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von a-Oxy-a-methyl-buttersaure 
auf 160 — 240° (Young, Dillon, Lucas, Am. Soc. 61, 2532). Durch Kochen einer waBrigen, 
rnifc Natronlauge neutralisierten Losung von Dimethylaminomethyl-athyl-malonsaure oder 
von Methylaminomethyl-athyl-malons&ure unter wiederholtem Neutralisieren mit verd. 
Schwefels&ure (Mannich, Ganz, B. 66, 3492). — Gelbliches, ranzig riechendes 01. F: — 16° 
<Y., D., L.). Kp: 179—180° (M., G.); Kp 12 : 76,5—83° (korr.) (Y., D., L.). 

Athylester C 7 H 12 0 2 = CH 2 :C(C2H 6 )-C0 2 -C 2 H5 (H 428). B. Bei Einw. von 30%iger 
Formaldehyd-Ldsung auf mit Diathylamin unter Kuhlung neutralisierten Athylmalons&ure- 
monoathylester (Mannich, Bitsert, B. 57, 1117). — Kp : 138°. 


6 . 2-Methyl~buten-(2)-8dure-(l) 9 Buten-(2)-carbon8dure-(2 a- Methyl- 
croton8dure 9 ct.p-JMmethyl- acryisdure, Angelicasdure und Tiglinsdure 

CH,CCO s H CH,CCO,H 
C 5 H 8 0 2 = __ ]: und 


HCCH 3 


ch 3 c-h 


a) Angelicasdure C g H 8 0 2 = CH 3 CH:C(CH 3 )-C0 2 H (H428; E I 192). Zur Kon 
figuration vgl. v. Auwers, Wissebach, B. 68, 723; Hey, Soc. 1928, 2321. — F: 45,0 — 45,5° 
(Young, Dillon, Lucas, Am. Soc. 51, 2531), 45° (v. Auwers, A. 432, 71). Kp 12 _ 13 : 85,5 — 87,5° 
(Y., D., L.). Df* 6 : 0,9298 (v. Au.). n« : 1,4167; ng e : 1,4200; np°Vl,4285; n^ 00 : l,4359(v. Au.). 

Athylester C 7 H 12 0 2 — CH 3 -CH:C(CH 3 )C0 2 *C 2 H 6 (H 429). B. Aus dem Silbersalz 
und Athyljodid (v. Auwers, A. 432, 71). — Kp: 142° (v. Auwers, Wissebach, B. 50, 724). 
Kp 39 : 72—73°; Kp 18 : 58—59°; Kp n : 48,5—49,5° (v. Au.). Df 6 : 0,9178 (v. Au.). n^: 1,4278: 
n Se* 1,4310; ng’ 5 : 1,4380; ny’ r ': 1,4443 (v. Au.); nJJ: 1,4304 (v. Au., W.). Verbrennungswarme 
bei konstantem Volumen: 963,1 kcal/Mol (Reyer in Landolt-Bomst. El 876). 


b) Tiglinsdure C 6 H 8 0 2 = CH 3 CH:C(CH 3 ) -C0 2 H (H 430; El 192). Zur Konfigura- 
tion vgl. v. Auwers, Wissebach, £.68, 723; Hey, Soc. 1928, 2321. — V. Als Geranyl- 
ester (?) in verschiedenen Geraniumolen (Schimmel & Co., Ber. Schimmel, Apr. 1894, 31; 
Okt. 1913, 57; Glichitch, Muller, Chirn. et Ind. 1928, Sonder-Nr., S. 480; C. 192811, 
1447). — B. Aus Pharbitin (einem Harzglykosid aus Pharbitis Nil Chois) bei der Alkalispaltung 
neben anderen Produkten (Asahina, Shimidzu, J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 479; C. 1922 1, 
976). Entsteht bei der Verkohlung von Buchenholz und ist daher im rohen Holzessig enthalten 
(Seib, B.eO f 1396). — F: 63,5 — 64° (Young, Dillon, Lucas, Am. Soc. 51, 2532). Kp u , 5 : 
95,0— 96° (Y., D., L.). Df 5 : 0,9427 (v. Auwers, A. 432, 70). n£ 7 : 1,4243; ng; : 1,4275; 
nfi 1,4363; n*’ 7 : 1,4441 (v. Au.). 

Athylester C 7 H 12 0 2 -CH 3 -CH:C(CH 3 )-C0 a C 2 H 5 (H 431 ; E 1 192). B. Beim Behandeln 
von Tiglinsaure mit Alkohol und Schwefelsaure (v. Auwers, A. 432, 71). Zur Bildung im 
Gemisch mit Angelicasaureathylester beim Erhitzen von a-Oxy-cx-methyl-buttersaure- 
athylester mit Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad vgl. Higginbotham, Lapworth, Soc. 
123, 1331. — Kp: 152° (v. Auwers, Wissebach, B. 50, 724); Kp u : 55,5°; Kp 17 : 64°; Kp 45 : 
80,6—81,5° (v. Au.). DJ M : 0,9247 (v. Au.). n£ s : 1,4324; ng‘: 1,4355; ng’\- 1,4429; n”’\* 
1,4493 (v. Au.); n“: 1,4350 (v. Au., W.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
953,2 kcal/Mol (Beyer in Landolt-Bomst. E I 876). 

Amid CgHgON = CH s -CH:C(CH 8 )CONH 2 . F: 76,5—77° (Seib, B. 00, 1396). 

8. 2-Methyl-buten-(2)-8dure-(4), 2-Methyl-propen-(l)-carbonsdure-(l h 
ft - Methyl - crotonsdure , 6.8 - IHmethyl - acrylsdure C 6 H 8 0 2 = (CH 8 ) 2 C : CH • C0 2 H 
(H 432; El 192). 

B. Beim Kochen von 0-Brom-isovaleriansaure mit Phenol und Kalilauge (v. Auwers, 
Mauss, B. 81, 2549). Duroh Wasserabspaltung aus /?-Oxy-isovaleriansaure-&thylester und 
Verseifung dee Esters (Kon, Linstead, Soc. 127, 624). Zur Bildung aus Aceton und Malon- 
saure in Pyridin unter Zusatz von etwas Piperidin vgl. Dutt, Quart . J. indian chem. 
Soc. 1, 301; O. 1926 II,. 1852. Entsteht neben anderen Produkten aus Isodehydraoet- 
sAure&thylester (Syst. Nr. 2619) beim Behandeln mit konz. Kalilauge (Feist, A. 438, 68). 
Duroh Elektrolyse des Natriumsalzes von a. a - Dimethyl - bemsteinsaure - a'- athylester in 
verd. Methanol und naohfolgende Verseifung mit siedender 50%iger Kalilauge, neben anderen 
Produkten (Farmer, Kracovski, Soc . 1920, 2321). — Nadeln (aus Wasser). F: 69° (Fa., 
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Kr.), 70° (Kern, Shrxner, Adams, Am. Soc. 47, 1167). Kp^: 106—110° (Darzens, C . r. 
160, 767). — Liefert bei der Hydrierung in salzsaurer Ldsung bei Gegenwart yon kollokUem 
Platin (Con ant, Cuttx&, Am. Soc. 4472663) oder in Benzol bei Gegenwart yon mit Oxydkdlin 
dareestellten Metallkatalysatoren (I. G. Farbenind., E. P. 301677; F. P. 641662; C. 1020 II, 
93) Isovalerians&ure. Geeohwindigkeit der Hydrierung in Alkohol in Gegenwarfc yon Platin- 
oder Palladiumsohwarz (aus den Oxyden) unter 2 — 3 Atm. Druck bei 26°: £s., Sh., A., Am. 
Soc. 47, 1149. Katadytische Hydrierung yon Gemisehen kquimolekularer Mengen /J./J-Di- 
methyl-aciyls&ure und a-Pinen bei Gegenwart yon Platinschwarx in Alkohol: Vavon, JakbS, 
C . r. 188, 300; Bl. [4] 41, 92. Gesohwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart 
von Salzs&ure bei 26°: Bhlde, Sudboeouoh, J. indianlnst. 8ci. 8, 96; C. 1026 1, 80. 
til 192, Z. IS v. u. staU „187°“ lies 177 °“. 

Methyleeter C f H 10 O, = (CH t ) t C : CH * CO, * CH, (H 433 ; E 1 192). VerbrennungswArme 
bei konstantem Volumen : 804,3 kcal/Mol (Roth in Landoli-Bomst. H 1609). 

JLthylester CyHijO, = (CH,),C : CH • CO, • C,H # (H 433; El 192). B. Neben Malons&ure- 
di&thylester beim Ermtzen von S.^-Dimethyl-propan-a.a.y-tricarbons&ure-tri&thylester mit 
Natrium&thylat-LOsung im geschlossenen Gef&B auf 100° (Ingold, Powell, Soc. 110, 1978, 
1980). Aus 8- Brom - isovalerians&ure- &t hy lester beim Kochen mit Phenol und alkoh. Natron - 
lauge oder durch Einw. auf Phenolnatrium in trocknem Benzol (y. Auwers, Mauss, B. 61, 
2649). — Kp 4 g: 72—73°; Kp M : 64°; Kp*: 61,6° (Philippi, M. 61, *277); DJ*: 0,9171 (v. Auwers, 
A. 482, 72). n{{: 1,4333; nge** 1,4368; n£: 1,4446; n£: 1,4518 (v. Au.). — Liefert mit fliissigem 
Ammoniak im Einsehmelzrohr bei Zimmertemperatur ^Amino-isovalerians&ure-&thylester; 
beim Erwarmen mit iiberschussigem , wasserfreiem Methylamin im Rohr auf 66 — 70° entsteht 
^Methylamino-isovalerians&ure-methylamid neben geringen Mengen ^Methylamino-iso- 
valerians&ure&thylester (Philippi, Galtsb, M. 51, 262). Bei 3-t&giger Einw. von Merouri- 
aoetat in Methanol und folgender Behandlung mit Kaliumbromid>L6sung entsteht /5-Methoxy- 
a- brommercuri-isovalerians&ure-&thy lester (Scjhrauth, Geller, B. 66, 2788). Liefert bei 
der Kondensation mit Oxals&uredi&thylester in Gegenwart von Kaliumathylat in Ather 
und F&llen des Reaktionsprodukts mit Schwefels&ure aus w&flr. Ldsung 4-Methyl-pyron-(2)- 
carbons&ure-(8) und in geringer Menge deren Athylester (Higginbotham, Lapworth, Soc. 
123, 1326, 1327). Erhitzen mit Kaliumcyanid in yerd. Alkohol auf dem Wasserbad und Ver- 
seifen des entstandenen Esters mit siedender Natronl&uge fiihrt zu a.a-Dimethyl-bemstein- 
s&ure (H., L., Soc. 121, 53). 

Chlorid C^OCl = (CHjJ.CiCH-COCl (H 433; E I 193). B. Aus p.p-T> imethyl-acryl- 
s&ure bei der Emw. von Thionylohlorid (Darzens, G. r. 180, 767) oder beim Erw&rmen mit 
Phoephortrichlorid auf 100° (v. Auwers, A. 421, 41). — Kp: 145 — 147° (v. Au., A. 482, 
72); Kp,,: 63° (D.). DfV* 1,0652 (v. Au., A. 482, 72). n£\- 1,4748; ngj: 1,4798; nf 9 : 1,4914; 
ny *: 1,5023 (v. Au., A. 482, 72). — Gibt bei der Einw. von Benzol und Aluminiumchlorid 
zuletzt im Vakuum bei 40° m-Isopropyliden-aeetophenOn (D.); arbeitet man in Schwefel- 
kohlenstoff-Ldeung im Sonnenlieht oder unter gelindem ErwArmen auf dem Wasserbad, 
so entsteht 3.3-Dimethyl-hydrindon-(l) (v. Au., B. 64, 994). Liefert mit p-Kresol-methyl- 
ather in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aiuminiumohlorid ohne Behandlung mit 
Natronlauge 6- Oxy-3- methyl -ci> - isopropv liden- aoetophenon ; bei nachfolgender Behandlung 
mit Natronlauge entstehen daneben 2.2.6-Trimethyl-ehxomanon und 7-Oxy-3.3.4-trimethyl- 
hydrindon-(l) (v. Au., A. 421, 12, 42). Liefert mit 5-Methoxy-l .3-dimethyl-benzol in 
Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aiuminiumohlorid 2.2.S.7 -Tetramethyl-chromanon 
(v. Au., A. 421, 91, IM). 

Amid CjHfON = (CH t ) a C: CH • CO • NH f . B. Burch Verreiben des Chlorids mit 
Ammoniumoarbonat (v. Auwers, A. 482, 72). — Nadeln. F: 66 — 66°. * Leicht ldelich in 
Alkohol, Ather und Benzol. 

a - Brom - p.p - dimethyl - acryls&ure C^O-Br = ( CH,),C : CBr • CO,H (E I 193). B. 
Bei der Oxydation von Brommeaityloxyd mit XaUumhypobromit-Ldsung (Doeuvre, Bl. 
[4] 80, 1699). — Krystalle (aus heiBem Wasser). F; 88 — 89°. 

7, 2-Methyl - buten-( S) - tdure-(l), Buten-(3)-carbonsdure-(2) f a- Vinyl- 
propionsdure, Methylyinyleeeigedure C 5 H 8 O t *= CH, : CH CH(CH,) CO t H. uber 
eine Verbindung, der vielleioht diese Constitution zukommt, s. im Artikel 1.2.3-Tiibrom- 
butan (E II 1, 86). 


4. Carbonsftu re n C e H 10 O t . 

1. Mexen-(l) - adwre-( 6), A § - Hewens&ure • A*- Heofyns&ure, Penten-fd)- 
P- Ally l- propiottedure = C^rCH* [CH^L-CO^ (H m, 

El '193). Zur Bildung aus 6*Am no«n*caprons&ure durch Einw. -von salpeinger Skuva flflmh 
Wallaoh(A. 812 [1900], 189; 848 [1906], 48) vgj. Heumbich, Mal^STb. 66, 704. 
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Ohlorid C.H.OC1 = CH, : CH- [CH,] 8 C0C1. B. Aus Penten-(4)-carbonsaure-(l) und 
Thionylchlorid (Helferich, Malkombs, B. 66, 704). — Leichtbewegliohe wasaerklare 
Fliissigkeit von sehr unangenehmem stechenden Geruch. Kpj 7 : 49°. DJ S : 1,0113. ntf: 1,4471. — 
Wird durch kaltea Wasaer rasch zersetzt. 

2. Hexen~(2)-8&ure-(l), A *- Hexensaure , Heocens&ure, Penten-(l)- 

carbons&ure-(l >, B- Propyl- aery Is&ure, A a - Dihydrosorbinsdure C 6 H 10 O 2 = 
CH^ CHj CHji CH.CH COjH (vgl. H 434; E I 193). 

a) Flussige Fortn C 6 H 10 O 2 = C 2 H 6 • CH 2 • CH : CH • C0 2 H. B. Bei der Hydrierung von 
Pentin-(l)-oarbons&ure-(l) in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Eaaigester (Bourguel, 
Yvon, C. r. 182, 224; B., C. r. 188, 1494; Bl . [4] 46, 1077). — Kp™*: 201—202°; Kp 19 : 
104,5—106,6°; Kp 17 : 102,6—103,6°. D* 1 : 0,962; D«: 0,966. nj: 1,4496; ng: 1,452. 

b) Feste Form C 6 H 10 O 2 = C 2 H 5 * CH 2 • CH : CH • CO a H. V. Im japanischen Pfefferminzol 
ala Eater (Walbaum, Rosenthal, J. pr . [2] 124, 64). — B. Aus Malonsaure beim Erwarmen 
mit Butyraldehyd in Pyridin (W., R., J. pr . [2] 124, 66) oder in Pyridin unter Zuaatz 
von etwaa Piperidin (Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 2351). Gber die vermutliche Bildung 
dee Athylesters aus a-Diazo-n-caprons&ure-Athyleater a. bei diesem (Syat. Nr. 281). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 32° (G., L.), 33° (v. Auwers, A. 482, 72), 34—35° (W., R.). 
Kp: 217® (v. Au.); Kp e : 103°; Kp 5 : 98° (W., R.). DJ°: 0,9490 (v. Au.). n£: 1,4436; n£ e : 1,4467 ; 
njj: 1,4554; n": 1,4629 (v. Au.). — Beim Hydrieren in Gegenwart von Palladium-Tierkohle 
entsteht Caprons&ure (W., R.). Beim Kochen mit 25%iger Kalilauge stellt sich ein Gleich- 
gewicht zwiachen Penten-(l)-carbons&ure-(l) und Penten-(2)-carbonsaure-(l) ein; daneben ent- 
stehtjff-Oxy-n-caprons&ure (G., L., Soc. 1928, 2359; vgl. JJccott, Linstead, Soc. 1929, 2162). 

Zu dem Produkt von Walbaum (J. pr. [2] 98 [1917], 247) vgl..EccoTT, Linstead, Soc. 
1929, 2159. 

Athylester C 8 H 14 0 2 = CH 8 CH 2 CH f CH:CH C0 2 C 2 H 6 (H 434). B. Aus der ent- 
sprechenden S&ure beim Kochen mit Athylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefels&ure 
(Walbaum, Rosenthal, J . pr. [2] 124, 65; v. Auwers, A. 482, 73). — Kp 31 : 93,4 — 93,8°; 
Kpj 4 : 80,0—80,2° (v. Au.); Kp.: 56° (W., R.). D“: 0,9006 (v. Au.). i£: 1,4316; n£ c : 1,4347; 
nS: 1,4420; n": 1,4485 (v. Au.). — Liefert beim Erhitzen mit Acetessigester und Natrium - 
&ihylat-L6eung auf dem Wasaer bad das Natriumaalz des Propy ldihy droresorcincarbonsaure - 

Athylesters NaO • °<chTcH(CH, • C,H°> CH ' C0 * ' C * H ‘ < 8 y st - Nr - 1309 > ( SoNN > B - 81. 2480). 

Chlorld, 0-Propyl-aoryloylohlorid C,H,OCl = CH, • CH, • CH, • CH : CH • COC1. Kp„: 
70° (Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 2351). 

4.6 - Dibrom - hexen - (2) - aaure - (1), 8.4 - Dibrom - penten - (1) - c&rbonsaure - (1), 
Sorbinsauredibromid C.H 8 0 2 Br 2 = CH^CHBr-CHBr CH.CH CO.H (vgl. H 436). 1st 
identisoh mit der Dibromhexena&ure von Kaohel; Ftttig (A. 108 [1873], 287). Zur Kon- 
stitution vgl. v. Auwers, Heyna, A. 484, 143. — Liefert bei Einw. von Ozon in Chloroform 
unter Khhlung ein dliges Ozonid, daa beim Erw&rmen mit Wasaer und Natriumacetat a-Brom- 
crotonaldehya ergibt ( v. Au., Het., A. 484, 151). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in w&firig-alkoholischer Schwefels&ure entsteht A P-Dihydrosorbinsaure (v. Au., Hey., A. 
484, 148). Gibt bei Einw. von Di&thylamin in Ather y- oder d-Brom-sorbinsAure (Farmer, 
Healey, Soc. 1927, 1064). 

Zur Existent einer fltlssigen Form vgl. Farmer, Healey, Soc. 1927, 1063, 1064; 
Ingold, Pritchard, Smith, Soc. 1984, 83. 

Methylester C 7 H M 0|Br t = CH. • CHBr • CHBr • CH : CH • C0 2 • CH S . B. Durch Esteri- 
fizierung von Sorbins&ureaibromid oder Bromierung von Sorbins&uremethylester (Farmer, 
Healey, Soc. 1927, 1064). — Angenehm riechende Flussigkeit. Kp 12 : 146°. 

Athylester C 9 H 12 0 2 Br 2 = CH 8 • CHBr • CHBr • CH : CH • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus Sorbin- 
s&ure&thyleeter und Brom in Sohwefelkohlenstoff (v. Auwers, Bleyna, A. 484, 155). — 
Gelbliches 01 Von schwachem Geruch. Kpn: 139® (Zers.). 

3. Hexen-(2) - s&ure-( 6 ) , A 4 - Hexens&ure, A Y - Heacensdure , Penten-(S)- 
carbon*dure-(l) f A Y -IH hydro tor bins dure C.Hj 0 O f =*CH 8 CH:CH CH 2 CH 1 CO t H 
(H 336; El 193). B. Neben A P-Dihydrosorbina&ure bei der Reduktion von Sorbinsaure mit 
Natriu mamalg am in Eiaeesig (Evans, Farmer, Soc. 1928, 1646, 1648; Burton, Ingold, 
Soc. 1929, 2036), in w&flr. L&rang unter Einleiten von Kohlendioxyd oder in schwach saurer 
LjOeung (Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 2348, 2352), in Natriumdicarbonat-LOsung unter 
Einleiten von Kohlendioxyd bei 40® (Ausbeute: 40%) (Burton, Ingold, Soc. 1929, 2035) oder 
m w&Br. Natnumsorbat-Lfoung (E., F.) ; mit Aluminiumamalgam in feuohtem Ather (E., F. ; 
G., L.), in 1 n*Natriumdicarbonat-Ldsung bei 16 — 27° oder in Natronlauge (Ausbeute 45%) 

26 * 
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(B., L, iSoc. 1029, 2036) oder in wafir. Natriumsorbat-Ldsung (E., F.; B., I.). Die 6- Form 
entsteht beim Erhitzen von Penten-(3)-dicarbonsaure-(l.l) im Glyoerinbad auf 140®(Eooott, 
Linstead, Soc. 1029, 2164). Zur Trennung von Penten-(2)-carbons&ure-(l) iiber die Cadmium- 
salze nach Fichter ( B . 20 [1896], 2370) vgl. G., L. 

Existiert in zwei Formen: 

a) Feste Form, a-Form. F: 0° (Eocott, Linstead, Soc. 1929, 2164). Kp g : 106° 
bis 108°. Dl 7 ’ 8 : 0,9715. nlJ f : 1,4413. — Addiert weniger Jod als die fliissige Form. 

b) Fliissige Form, /5-Form. Unangenehm rieohende Fliissigkeit, die in einer K&lte- 
mischung nicht erstarrt. Kp w : 111 — 112° (Eccott, Linstead, Soc. 1020, 2164). DJ*’ 7 : 
0,9584. n|?’ 7 : 1,4367. 

Liefert bei der Oxydation mit Permanganat-Losung in Gegenwart von Natriumdicarbonat 
und Magnesiumsulfat Essigsaure und Bemsteins&ure (Eccott, Linstead, Soc. 1920, 2164; 
vgl. Burton, Ingold, Soc. 1020, 2033, 2036). Wird durch Erhitzen mit Kalilauge nicht 
verandert (E., L.). Die fliissige Form addiert mehr Jod als die feste Form (E., L.). Die 
feste und die fliissige Form geben das gleiche Cadmiumsalz und Chlorid (E., L.). 

H 2, 435, Z. 22 v. 0 . statt „einer Sdure C-H|o0 4 “ lies „oL-Aihyliden-glutarsdure“. 

Z. 23 v. 0 . nach ,,2370“ fiige zu „F., Eggert, B. 81, 1998“. 

Chlorid C 8 H 8 0C1 ~ CH 3 CH:CH-CH a *CH a -COCl. B. Aus der fliissigen oder festen 
Form der Saure und Thionylchlorid (Eccott, Linstead, Soc. 1029, 2164). — Kp^: 55 — 57°; 
Kp ? : 48—50°. 

4. Hexen-(3)~8dure-(l), A*- Hexensdure , A$ - Hexensdure , JPenten-(2)~ 
carbon8dure-(l),A$-LHhydro8orbin8dure , h&ufig schlechthin Hydrosorbinsdure 

f enannt CeH^Oj = CH« • CH a • CH : CH • CH 2 • CO a H (H 435 ; E 1 193). Zur Konfiguration der 
lydrosorbinsaure von Fittig, Delisle {A. 265 [1889], 61), gewonnen durch Destination von 
y-Athyl-paraconsaure, vgl. Eccott, Linstead, Soc. 1020, 2159. Zur Bildung aus Sorbinsaure 
durch Beduktion mit Natriumamalgam oder Aluminiumamalgam vgl. den Artikel Penten-(3)- 
carbonsaure-(l) (S. 403); vgl. femer v. Auwers, Heyna, A. 434, 148; Philippi, M. 51, 279. 
Zur Trennung von Penten-(3)-carbonsaure-(l) iiber die Cadmiumsalze nach Fichter (B. 29 
[1896], 2370) vgl. Goldberg, Linstead, Soc. 1028, 2348. Entstebt aus 3.4-Dibrom-penten-(l)- 
carbonsaure-(l) beim Behandeln mit Natriumamalgam in waBrig-alkoholischer Schwefelsaure 
(v. Au., H.). Bei der Oxydation von Hexen-(3)-ol-(l) mit Chromsaure (van Romburgh, Versl. 
Akad. Amsterdam 28, 85; C. 10201, 83). Durch Kochen von Penten-(l)-carbonsaure-(l) mit 
40%iger Kalilauge, Veresterung des Reaktionsprodukts mit kalter alkoholischer Salzsaure und 
folgende Verseifung der Esterfraktion Kp 15 : 67° mit Kalilauge (E., L., Soc. 1929, 2159). - 
Flatten. F: 4—5°; Kp 15 : 107° (E., L.). 2 Praparate zeigten: DJ 8 ’*: 0,9663; Df 8 : 0,9633; 
nS: 1,4375; nj?: 1,4401; np 8 : 1,4472; n“’ 2 : 1,4356; n 8 ?’ 8 : 1,4380; nf 9 : 1,4450 (v. Au., H.). 
Elektrische Leitfahigkeit bei 25°; v. Au., H. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat 
in einer waDr. Losung von Natriumdicarbonat + Magnesiumsulfat Propionsaure und Oxalsaurv 
(E., L. ; vgl. G., L.). Geschwindigkeit der Jodaddition: E., L. Wandelt sich bei Einw. von 
30 %iger Kalilauge bei 100° teilweise in Penten-(l)-carbonsaure-(l) urn; das Gleichgewichts- 
gemisch bestcht aus ca. 30% Penten-(2)-carbons&ure-(l) und ca. 70% Penten-(l) -carbon- 
saure-(l) (E., L.; vgl. G., L.). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart 
von Salzsaure bei 25°: Bhide, Sudborough, J. Indian Inst. Sci. 8, 96; C. 19201, 80. 

Methylester C 7 H ia O a - CH 8 ;CH a -CH:CH-CH a C0 2 *CH s . Kp„: 154° (Philippi, 
G alter, M. 61, 265). — Liefert mit flussigem Ammoniak im Rohr bei Zimmertemperatur 
das entsprechende Amid. 

Athylester C 8 H 14 O a = CH 9 -CH a CH;CH-CH a CO a -C a H 6 (H 436). Kp^: 67° (Eccott, 
Linstead, Soc. 1029, 2161). D‘ 7 : 0,8983. n!, 7 ; 1,4272. 

Chlorid C e H 9 OCl = CH a • CH a • CH ; CH * CH a ■ COC1. B. Aus Penten-(2)-carbonsaure-(l) 
beim Behandeln mit Thionylchlorid (Ott, Zimmermann, A. 425, 331) oder mit Phosphor- 
trichlorid (v. Auwers, A. 432, 73). — Fliissigkeit. Kp 18 ; 52° (Goldberg, Linstead, Soc. 
1028, 2351); Kp ia : 41—42° (v. Au.); Kp a : 42—43° (O., Z.). DJ 9 ’ 6 ; 1,0142 (v. Au.). 11 ?*: 
1,4440; n£* e : 1,4473; njJ’V- 1,4545; n£ # : 1,4604 (v. Au.). 

Amid C e H„ON — CH S • CH a * CH ; CH • CH a * CO • NH t . B. Aus Penten-(2)-oarbons&ure-(l) - 
methylester una flussigem Ammoniak im Roar bei Zimmertemperatur (Philippi, Galter, 
M . 61, 265). Durch Verreiben des Chloride mit trocknem Ammoniumcarbonat (v. Auwers, 
A. 432, 73). — Blattohen (aus Benzol). F; 60® (v. Au.), 75® (Ph., G.). Leioht lOslich in den 
meisten Lfisungsmitteln (Ph., G.). 

Nitril C 8 H f N =* CHj'CHj-CHiCH'CH^-CN. B. Durch Erw&rmen des Amide mit 
Phosphorpentoxyd (v. Auwers, A. 432, 74). — Flflseigkeit. Kp^ 103—104®. DJ*: 0,8424. 
nj; 1,4302; nj| e : 1,4331; ng: 1,4398; n£: 1,4456. 
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5. Hexensdure C 6 H 10 O 2 mit unbekannter Lage tier Doppelbindung („Iso- 
hydrosorbinsdure “) (H 436). Die von Hjelt (B. 15 [1882], 618) beschriebene Hexens&ure 
war vermutlich unreine Penten-(2)-carbonsaure-(l) (Eccott, Linstead, Soc. 1929, 2158). 

6. Penten - (1) - carbonsdure -(2), a - Propyl - acrylsdure ♦ a - Methylen- 
n-valeriansaure C e H 10 O a = CH 3 CH a CH 2 C(:CH a ) *C0 2 H. 

a - Propyl-acrylsaure-nitril C e H a N =' C 2 H 5 CH 2 -C( :CH a )*CN. B. Neben hoher- 
siedendem und niedrigersiedendem a-Methyl-/3-athyl-acrvlsaure-nitril beim Behandeln von 
Methylpropylketon-cyanhydrin mit Phosphorpentoxyd (Vermeulen, Adriaens, Bl. 8 or 
chim.Bdg. 38, 302; C. 19301, 3545; vgl. Macq, C . 19271, 880). Beim Erwarmen voa 
a-Chlormethyl-n-valerians&ure-nitril mit Chinolin auf dem Wasserbad (V., A., Bl. Soc. chim 
Bdg. 38, 306). — Kp 757 : 135,7— 135,9° (V., A.). Df : 0,8157 (V., A.). n£: 1,4198; nf : 1,4228; 
np: 1,4298 (V., A.). — Liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff a-Chlormethyl-n- valerian - 
saure-nitril (V., A.). Wird durch Erhitzen mit Natriumphenolat-Losung nicht verandert 
(V., A.). 

7. 2»Methyl-penten~(2)-8dure-(l) 9 a.-Methyl-A <:x -penten8dure 9 Penten-(2)~ 
carbon8dure-(2), cc-Methyl-B-dthyl-acryladure C e H 10 O a = CH 3 CH,*CH:C(CH 3 ) 
CO a H (H 437). B. Aus a-Methyl-/?-athyl-acrolein durch Oxydation mit Silbemitrat und 
Natronlauge in verd. Alkohol (Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 2355). — F: 22 — 23°. Kp 10 : 
112°. — Beim Kochen mit 25%iger Kalilauge stellt sich ein Gleichgewioht zwischen Penten-(2)- 
carbons&ure-(2) und Penten-(3)-carbons&ure-(2) ein. 

Chlorid C,H 9 0C1 = C 2 H 5 -CH:C(CH 8 )C0C1. Kp Ifl : 63° (Goldberg, Linstead, Soc. 
1028, 2355). 

Amid C 6 H n ON = C 2 H 5 *CH:C(CH 3 )*CO*NH 2 . B. Durch Einw. von Ammoniak auf 
das S&ure chlorid in Benzol (Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 2355). — Flatten (aus Benzol 
oder Schwefelkohlenstof f ) . F: 80° (G., L.; vgl. Macq, C. 1927 I, 880; Vermeulen, Adriaens 
Bl. Soc. chim. Belg. 38, 309; C. 18301, 3545). 

Hitril C # H # N = C 2 H 6 *CH:C(CH 3 )*CN. B. Entsteht neben a-Propyl-acrylsaure-nitril 
in Form von 2 Stereoisomeren beim Behandeln von Methylpropylketon-cyanhydrin mit 
Phosphorpentoxyd (Vermeulen, Adriaens, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 302 ; C. 1930 I, 3545 ; 
vgl. Macq, C. 1027 1, 880). Beim Erwarmen von |?-Chlor-a-methyl-n-valeriansaure-nitril mit 
Chinolin auf dem Wasserbad (V., A., Bl. Soc. chim. Belg. 38, 307). 

a) Niedrigersiedende Form. Kp 761 : 138,7— 139,1° (V., A.). Df: 0,8177. nj': 1,4245: 
nf: 1,4286; np: 1,4350; n": 1,4413. 

b) Hdhersiedende Form. Zwei Pr&parate zeigten: Kp,^: 157 — 157,2°; Df: 0,8286- 
n£: 1,4338; nf: 1,4371; n£: 1,4449; Kp 768 : 157,2—157,6°; Df : 0,8274; n£: 1,4334; nf: 1,4364: 
np: 1,4440; n£: 1,4511 (V., A.). 

Beide Formen liefem beim Einleiten von Chlorwasserstoff ^-Chlor-a-methyl-n- valerian- 
saure-nitril (V., A.). Erhitzen mit Natriumphenolat-L5sung bewirkt keine Veranderung 
(V., A.). 

8. 2-Methyl-penten-(2)-8dure-(5) 9 y-Methyl-A^-pentensdure , 3-Methyl- 
buten-(2)-carbon8dure-(l) 9 A^~ Iso hexensdure 9 Brenzterebinsdure C 6 H 10 O 2 = 
(CH s ) a C : CH • CH a • CO a H (H 438) . B. Zur Darstellung durch trockne Destination von Terebin- 
s&ure nach Fittig, Geisler (A. 208 [1881], 39) vgl. Goldberg, Linstead, Soc. 1028, 2354. 
Entsteht beim Erhitzen von 3-Methyl-buten-(l)-carbonsaure-(l) mit w&Br. Kalilauge (Gold- 
berg, Linstead, Soc. 1028, 2354; L., Soc. 1029, 2506). In geringer Menge aus 4-Brom- 

2- methyl-buten-(2), Magnesium und Kohlendioxyd in Ather (Staudinger, Kreis, Schilt. 
Hdv. 5, 755). Das Natriumsalz entsteht im Gemisch mit dem Natriumsalz der 3-Methyl- 
buten-(l)-carbonsaure-(l) und mit 2-Athoxy-3-methyl-butan-carbonsaure-(l)-athyIester 
durch Einw. von Natriumathylat-Ldsung auf 3-Methyl-buten-(l)-carbonsaure-(l)-athylester 
bei Zimmertemperatur (L., Soc . 1029, 2508). — Kp 13 : 103 — 106° (L.); Kp 10 : 99° (G., L.). 
— Bei der Ozonisierung in Chloroform entsteht ein Oz on id [F; 110° (Zers.); schwer loslich 
in Chloroform], das bei der Zersetzung mit Wasser Acetaldehyd, Aceton und Malonsaurc 
liefert (G., L.). Beim Kochen mit 25%iger Kalilauge stellt sich ein Gleichgewioht zwischen 

3- Methyl-buten-(l)-carbon8&ure-(l) und Brenzterebinsaure ein; daneben entsteht eine Oxy- 
s&ure (G., L.). Liefert bei Einw. von Thionyl chlorid ein Gemisch aus Brenzterebins&urc - 
chlorid und y-Chlor-isocaproylchlorid (L.). 

Athylester C,H, 4 0, = (CH,),C : CH • CH, • CO, • C,H 5 . B. Beim Behandeln von 
Brenzterebins&ure mit absolut-alkoholischer Salzsaure (Linstead, Soc. 1929, 2506). Durch 
Destination von y-Chlor-isooapronsaure-&thylester (L., Soc. 1029, 2510). — Kp, j : 58 — 59°. 
Df : 0,9134. ng: 1,4329. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. Liefert bei der Hydrolyse mit 
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15%iger Natronlauge bei Zimmertemperatur Brenzterebins&ure und Isocaprolacton. Liefert 
bei der Ozonisierung und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Waster Aoetonperoxyd 
und Formaldehyd(7). 

Chlorid C e H 9 OCl — (CH,) f C:CH-CH,-COCl. B. Entsteht im Gemisch mit y-Chlor- 
isocaproylchlorid durch Einw. von Thionvlchlorid auf Brenzterebins&ure (Lin stead, 
Soc. 1928, 2509). — Kp w : ca. 60° (L.); Kp 16 : 62°; Kp 18 : 60° (Goldberg, Linstead, 
Soc . 1928, 2354). 

Nitril C 6 HgN = (CH s )jC:CHCH 2 CN (H 438). B. In germger Menge beim Erhitzen 
von Isobutyraldehyd mit Cyanessigsaure und nachfolgender Destination (v. AtJWERS, B. 
50,1183).— 01. Kp 14 : 63°. DJ 8 ’ 8 : 0,8556. n£ 8 : 1,4353; ng* 8 : 1,4380; nj}* 8 : 1,4453; n£ 8 : 1,4513. 

9. 2-Methyl-penten-( 3)-sdure-( 1 >, v.-Methyl-A P-pentensdure, JPenten-(S)- 
carbonsdure • (2 ) C 6 H 10 O 2 = CH 8 • CH : CH • CH(CH 8 ) • CO^ (H 438). Zur Bildung nach 
Fighter, Rodin (B. 87 [1904], 1616) vgl. Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 2356. — Fliissig- 
keit. Kp 16 : 102° (G., L.). — Beim Kochen mit 25%iger Kalilauge stellt sich ein Gleichgewicht 
zwischen Penten-(3)-carbonsaure-(2) und Penten-(2)-carbonsaure-(2) ein. 

Chlorid ^HgOCl = CH S • CH : CH • CH(CH 8 ) • COC1. Kpj 7 : 47° ( Goldberg, Linstead, 
Soc. 1928, 2356). 

Amid C fl H„ON — CH 8 • CH : CH • CH(CH 8 ) • CO • NH g . B. Aus dem Chlorid bei Einw. von 
Ammoniak in Benzol (Goldberg, Linstead, Soc, 1928, 2356). — Platten (aus Schwefel- 
kohlenstoff oder Benzol). F: 74°. 

4 - Chlor - 2 - methyl - penten-(S) - saure-(l) , y- Chlor - a - methyl -A pentens&ure 
CjHgOjCl = CH 8 * CC1 : CH • CH(CH a ) • C0 2 H. B. Neben y-Chlor-a.y-dimethyl-itacons&ure bei 
Einw. von Phosphorpentachlorid auf in trocknem Chloroform geldsten a-Methyl-cc'- acetyl - 
bernsteins&uredi&thylester und folgendem Behandeln mit Wasser (KOster, Maurer, Palm, 
B. 69, 1021; H. 150, 29). — Nadeln (aus Alkohol). F: 154°. Leicht ldslich in Alkohol und 
Ather, sehr schwer in heiBem Wasser. Fliiohtig mit Wasserdampf. 


CO^ 


(OHs)iC:CHCH*CH 

oi 


C CO CHj CH(CHa)i 
OH 

"CH:CH CH(CH3)i 


10. 2-Methyl-penten~(3)-8dure-(d ), y-Methyl-A a -penten8dure, 3-Mcthyl- 
buten -(. 1 )- carbonsdure ~(1) 9 ft- Isopropyl - aery Is dure , Isohexensdure 

C„H 10 O 2 = (CH 2 ) 2 CH • CH : CH • CO f H (H 438; E 1 193). V. Im Holzdl (Pringsheim, Schrei- 
ber, CeUulosech. 8, 49, 59; C. 1827 II, 1224). — 

B. Beim Erw&rmen von Humulon (s. nebenstehende 
Formel; Syst.Nr. 826) mit alkoh. Natronlauge, 
neben anaeren Produkten (Wollher, B. 49 
[1916], 785; Wieland, B. 58, 103, 108). Beim HO'" 1 ' 

Kochen von /?-Chlor- isocaprons&ure mit Alkali- 
laugen (Pace, O. 69, 583). Aus Isobutyraldehyd und Malons&ure in trocknem Pyridin 
unter Kuhlung, neben Brenzterebins&ure und geringen Mengen /l-Oxy-isocaprons&ure (v. Au- 
wers, A . 482, 52, 74), oder in Pyridin unter Zusatz von etwas Piperidin (Goldberg, Lin- 
stead, Soc. 1928, 2353). — 01. Besitzt einen ranzigen, etwas an Hopfen erinnemden Geruoh. 
Kp: 212® (Pa.), 202—205° (Pr., Sch.); Kp*: 115—116°; Kp^: 108° (L., Soc. 1929, 2505); 
Kp!,: 106—108° (v.Au.); Kpu-- 102—104° (Wie.). D”: 0,9589 (v.Au.); D* 8 : 0,9529 (L.). 
nJJ: 1,4471 ; n& c : 1,4506; ng: 1,4593; n“: 1,4669 (v.Au.). n'S*: 1,4583; n^ 8 : 1,4489 (L.). Leicht 
ldslich in Wasser (W6.; Wie.). — Liefert beim Oxydieren mit Kaliumpermanganat oder 
konz. Salpetersaure Oxals&ure und Isobutters&ure (Pr., Sch.). Bei der Hydnerung mit 
Wasseretoff und Palladiumschwarz in Ather entsteht Isocaprons&ure (Wie.). Beim Kochen 
mit 25%iger Kalilauge stellt sich ein Gleichgewicht zwischen 3-Methyl-buten-(l)-carbon- 
sfture-(l) und Brenzterebins&ure ein (G., L., Soc. 1928, 2354, 2359). — AgC-H.0,. Schwer 
ldslich in heiBem Wasser (Wo.; Wie.). — Zinksalz. Nadeln. Schwer ldslich (Wd.). — 
Cadmiumsalz. Nadeln. Leiohter ldslioh (Wo.). 


Athylester C 8 H 14 0 2 = (CH 1 ) 2 CH*CH:CH > C0 2 *C 2 H 5 (H 439). B. Aus der S&ure beim 
Behandeln mit Alkohol und konz. Schwefels&ure (v. Auwers, A. 482, 75; Linstead, Soc. 
1929, 2505). Durch Einw. von iiberschiissigem Alkohol auf das S&urechlorid (L.). — Kp,.: 
60® (L.); Kp t : 55—56° (v. Au.). DJ 7 : 0,8978 (L.); Di M : 0,8971 (v. Au.). ng: 1,4341 (L.); 
n£*: 1,4304; ngj: 1,4336; njf*: 1,4408; nS\* 1,4470 (v. Au.). — Liefert bei der Ozomrierong 
in Chloroform und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser Isobutyraldehyd und 
beim Eindampfen des w&Brigen RUokstandes mit Alkalilauge Oxals&ure (L.). Entf&rbt 
Permanganat in Aceton (L.). Bei Einw. von 1 n-Natrium&thylat-Ldsung (hergestellt aus 
gewdhhhchem „absolutem“ Alkohol) bei Zimmertemperatur erh&lt man ein Gemisch der 
Natriumsalze der 3 - Methyl - buten - ( 1) - oarbons&ure - ( 1 ) und Brenzterebins&ure und von 
2-Athoxy - 3 - methyl - butan - carbons&ure - (1) - &thylester (L.). Bei Einw. von In -Natrium- 
&thylat-Ldsung (hergestellt aus sorgf&ltig getrooknetem Alkohol) bei 25° stellt sioh ein 
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Gleichgewicht zwischen den Athylestem von 3- Methyl -buten-(l)-carbons&ure-(l) und 
Brenzterebinsaure ein; daneben entsteht 2 - A t hoxy - 3 - met hy 1- butan-carbons&ure- ( 1 ) * ath yl - 
ester (L.). 


Chlorid C a H a OCl = (CH 3 ),CH • CH : CH • COC1. B. Aus der S&ure beim Behandeln mit 
Phosphortrichlorid (v. Auwers, A. 482, 75) oder mit Thionylchlorid (Linstead, Soc. 1820. 
2505). — 01. Kp*: 67° (Goldbeeo, L., Soc. 1928, 2353); Kpj 8 : 58—59° (L.); Kp^: 53—54° 
(v. Au.). 1,0235 (v. An.). njf: 1,4599; n£* e : 1,4640; njf°: 1,4735; n£*: 1,4818 (v. Au.). 


Amid C a H u ON = (CHj) t CH-CH;CH*CO*NH a . B. Durch Einleiten von Ammoniak 
in die ather. Ldsung des Chlorids (v. Auwers, A. 482, 75). — Bl&ttchen (aus Benzol). 
F: 82 — 86°. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwer in BenzoJ und Benzin, sehr 
schwer in Wasser. 


Nitril C a H,N = (CH a ),CH*CH:CH*CN (H 439). B. Aus dem Amid bei derEinw. von 
Phosphorpentoxyd (v. Auwers, A. 482 , 75). — Mandelartig rieohende, leicht bewegliche 
Fliissigkeit. Kpu: 43—14°. D *»: 0,8258. n£ 8 : 1,4324; ng 8 e : 1,4357; ng’ 8 : 1,4437; n“ 8 : 1,4504. 

11 . 2-Methyl-penten-(4)-8&ure-(l) 9 tx-Methyl-A^ -pentens&ure, Penten-(4)- 
carbon8&ure-(2), a -Ally l -propionsaure , Methy tally lessig s&ure C 8 H 10 O, = 
CHjiCH-CHj'CH^CHjJ-CO^ (H 439). B. Beim Erhitzen von Methylallylmalonsaure auf 
100° (Bhide, Sudborough, J. Indian Inst. Sci. [A] 8 , 99, 104; C. 1920 I, 81). — FHissig- 
keit. Kpflg.: 188 — 189° (korr.). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegen- 
wart von lalM&ure: B„ S. 


12. 3-Methyl-penten-(2)-s&ure-(l), p-Methyl-A a -pentens&ure, 2-Methyl- 
buten-(l ) -carbons&ure-fl ), P-Methyl-p-dthyl-acrylsdure C 6 H w O t = CH a -CH # * 
C(CH a ):CH*CO.H (H 439). B. Aus /bOxy-^methyl-n-valerians&ure beim Kochen mit 
Essigs&ureanhyarid oder, neben 2-Methyl-buten-(2)-carbons&ure-(l), bei der Dehydratation 
mit wasserfreier Ameisens&ure (Kon, Linstead, Soc. 127 , 623). — Nadeln (aus Petrol&ther). 
F: 46° (K., L.; L., Soc. 1927 , 357). Kp„: 121—122° (K., L.); Kp^: 104° (L.). — Liefert bei 
der Oxydation mit alkal. Permanganat-Ldsung Methyl&thylketon und Oxals&ure (K., L.). 
Beim Kochen mit 60%iger w&Briger Kalilauge entsteht 2-Methyl-buten-(2)-carbons&ure-(l) 
(K., L.). Gleichgewicht zwischen 2-Methyl-buten-(l)-carbonsaure-(l) und 2-Methyl-buten-(2)- 
carbonsaure-(l) : L. Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom in Chloroform bei 25°: L. 

Athylester C 8 H, 4 0, = CH a • CH a • C(CH a ) : CH • CO, • C a H 6 (H 439). K Pf4 : 67° (Kon, 
Linstead, Soc. 127 , 024). D” B : 0,9141 ; n^ 1 : 1,4411. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. 
Permanganat-Lftsung Methyl&thylketon und Oxalsaure. 

Chlorid C|H # OCl = C,H 6 -C(CH 8 ):CH*C0C1. B. Beim Behandeln der S&ute mit 
Thionylchlorid (Kon, Linstead, Soc. 127 , 623). — Kp,*: 65°. Liefert bei Einw. von Methyl- 
zinkjodid ein untrenn bares Gemisoh von 3-MethyI-hexen-(2)-on-(5) und 3-Methyl- 
hexen-(3)-on-(5) ( Qudrat-I-Khuda, Soc. 1929 , 1915). Liefert mit Athylzinkjodid 3-Methyl- 
hepten-(3)-on-(5) (Abbott, Kon, Satchell, Soc. 1928 , 2522). 

Amid C a H u ON — C,H 5 • C(CH,) : CH • CO • NH,. B. Beim Einleiten von Ammoniak in 
die &ther. LOsung des S&urechlorids (Kon, Linstead, Soc. 127 , 623). — Tafeln (aus Benzol 
-f Petrol&ther). F: 99° (Kandiah, Linstead, Soc. 1929 , 2151). 

Nitril C a H,N = C,H a *C(CH a ):CH*CN (H 439). B. Aus dem Amid beim Erw&rmen 
mit Phosphorpentachlorid in Phosphoroxychlorid (Kandiah, Linstead, Soc. 1929 , 2151). 
Beim Behandeln von 2-Methyl-tmten-(2)-carbons&ure-(l)-nitril mit ln-Natrium&thylat- 
Ldsung bei 25® (K., L., Soc. 1929 , 2152). — Kp*,: 63°. D**: 0,8432. n?*: 1 , 4447 . — Wandelt 
sich bei Einw. von ln-Natrium&thylat- Ldsung bei 25° nur in sehr geringer Menge in 2-Methyl- 
buten-(2)-carbons&ure-(l)-nitril um. 

13. S-Methyl-penten~(2)-8&ure-(5), p~ Methyl- A^-pentens&ure, 2- Methyl- 
buten-(2)-carbonsdure-(l) C a H 10 O, = CH a CH : C(CH,) CH,*CO.H (H 439). B. Bei 
der Dehydratation von ^-Oxy-^-methyl-n-valerians&ure mit 12%iger Schwefels&ure oder mit 
wasserfreier Ameisens&ure (Kon, Linstead, Soc . 127 , 623; L., Soc. 1927 , 357). Entsteht in 
sehr reiner Form bei der Einw. von Phosphoroxychlorid oder Kaliumdisulfat auf P- Oxy- 
/bmethyl-n-valerians&ure&thylester und folgender Verseifung in der K&lte (Abbott, Kon, 
Satchell, Soc. 1928 , 2522 Anm.). Aus P - Methyl - p - &thyl - acryls&ure beim Kochen mit 
60%iger Kalilauge (K., L.). — Kp tt : 116° (K., L.); Kp^ 101° (L.). D***: 0,9784; nf: 
1,4469 (K„ L.). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Ldsung Essigs&ure (K., 
L.). Bei der Oxydation mit Ozon und Zersetzung des Ozonids mit Wasser erh&lt man Acet- 
aldehyd (K., L.). Gibt beim Kochen mit 60%iger Kalilauge sehr geringe Mengen 2-Methyl- 
buten-(l)-oarbons&ure-(l) neben unver&nderter Ausgangssubstanz (K., L.). Gleichgewicht 
zwischen 2-Methyl-buten-(2)-carbons&ure-(l) und 2-Methyl-buten-(l)-carbons&ure-(l): L. Ge- 
schwindigkeit der Beaktion mit Brom in Chloroform bei 25°: L. 
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Athylester C 8 H 14 0 2 = CHj CHiCfCHjJ-CHj COj-CjHj. B. Aus ^-Oxy-5-methyl- 
n-valerians&ure-&thyle8ter durch Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 160 — 180° (Kon, Lin- 
stead, Soc. 127, 023). — Kp 13 : 62°. DJ M : 0,9163; n‘ u M : 1,4364. — Liefert bei der Ozoni- 
sierung und nachfolgenden Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser Aoetaldehyd. 


Chlorid CgHgOCl = CH 8 CH:C(CH 8 )CH 2 -C0C1. B. Bei der Einw. von Thionyl- 
ehlorid auf die S&ure (Kon, Linstead, Soc. 127, 623). — Kp 25 : 67° (K., L.). — Liefert bei Einw. 
von Methylzinkjodid ein untrennbares Gemisch von 3-Methyl-hexen-(2)-on-(5) und 
3-Methyl-hexen-(3)-on-(5) ( Qddrat-I-Khuda, Soc. 1929, 1915). Bei Einw. der Natrium - 
verb indung des Methylacetessigesters in Ather entsteht der Ester CH 8 * CH: C(CH 8 ) * CH t * 
CO*C(CH 3 )(COj*C f H 6 )*CO*CH 3 (Kp J9 : 158 — 168°), der beim Kochen mit 10%iger alkoho- 
lisoher Natronlauge ein Gemisch von 3-Methyl-hepten-(2)-on-(5) und 3-Metnyl-hepten- 
(3)-on-(5) gibt (Abbott, Kon, Satchell, Soc. 1928, 2522). 


Amid C e H u ON = CH 3 * CH : C(CH 3 ) • CH 2 • CO • NH 2 . B. Beim Einleiten von Ammoniak in 
die &ther. LOsung des Chlorids (Kon, Linstead, Soc . 127, 623). — Platten (aus Benzol 4- 
Petrol&ther). F: 123—124° (Ko., L.), 124 — 125° (Kandiah, Linstead, Soc. 1929, 2151). 


Uitril CjBLN = CH 8 -CH:C(CH 8 )-CH 2 *CN. B . Aus dem Amid beim Erw&rmen mit 
Phosphorpentachlorid in Phosphoroxychlorid (Kandiah, Linstead, Soc. 1929, 2151). — 
Kp^: 60°. D!°‘: 0,8478. n??’ 5 : 1,4367. — Wandelt sich bei Einw. von ln-Natrium&thylat- 
LOsung bei 25° fast vollstandig in /3-Methyl-^-athyl-acrylsaure-nitril um. 


14. Penten-(2)-carbon8dure-(3 >, p-Methyl-a-dthyl-acrylsdure , a-Athyl- 
crotonsdure und ai-Athyl-isocrotonsdure C e H 10 Oj = CH 8 CH:C(C 2 H 5 )-CO t H. 


a) Feste a-Athyl-crotonsdure C.H, 0 O 8 = CH.-CH:C(C 2 H 8 )-C0 8 H (H 440). B. Bei der 
Oxydation von niedrigersiedendem 3-Athyl-penten-(2)-on-(4) mit alkaf. N atrium hy pochlorit - 
L5sung (Colonoe, Bl. [4] 41, 328). Neben der fliissigen a-Athyl-crotons&ure beim Kochen 
von Di&thylbromessigs&ure- athylester mit Di&thylanilin und Verseifen des entstandenen 
Estergemisches mit alkoh. Kalilauge (v. Adwers, A. 432, 76). Entsteht im Gemisch mit 
fliissiger a-Athyl-crotons&ure imd anderen Produkten bei der Behandlung von Di&thylbrom- 
aoetyl-hamstoff mit siedender verdiinnter Natronlauge (Newbery, Soc. 127, 300, 301). Entsteht 
im Gemisch mit der fliissigen Form und hftherschmelzendem a-Athyl-crotons&ure-amid bei 
24-stdg. Erhitzen von hoherschmelzendem a-Athyl-crotons&ure-ureid mit konzentrierter 
w&Brig - alkoholischer Kalilauge oder bei 5-stdg. Erhitzen von niedrigerschmelzendem 
a-Athyl-orotons&ure-amid mit 40%iger Natronlauge (N.). Durch Erhitzen von niedriger- 
sohmelzendem a-Athyl-crotons&ure-ureid mit ln-Kalilauge, neben der hOherschmelzenden 
Form von a-Athyl-crotons&ure-amid (N.). Entsteht im Gemisch mit der fliissigen Form 
durch Kochen von Brom-diathylacetylbromid mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge (N.). 
Neben der fliissigen a - A thy 1 - cro tons&ure beim Kochen von niedrigersiedendem a-Athyl- 
< Totonsaure-nitril mit ca. 50%iger Schwefels&ure ; entsteht als einziges Reaktionsprodukt. 
wenn Halogenwasserstoffsauren hierbei sorgf&ltig ausgeschlossen werden (Macq, Bl. Acad. 
Belgique [5] 12, 768, 770; C. 19271, 880; vgl. Brtjylants, Ernodld, Bl. Acad. Belgique 
[5] 17 [1931], 1035). Beim Kochen von fliissiger a-Athyl-crotons&ure mit 20%iger Schwefel- 
s&ure (M.). — Nadeln (aus Wasser). F: 41° (M.), 41 — 42° (v. Ad.), 42° (N.; C 4 ), 45—46° (B., 
E.). Kp 7 W : 204 — 207° (M.). Df: 0,9578 (B., E.); DT’ 1 : 0,9484 (v. Ad.). n£: 1,4441 ; n£: 1,4475; 
njj: 1,4561 (B., E.); nf 1 : 1,4402; ng^: 1,4426; n^ 1 : 1,4510; n* 1 : 1,4584 (v. Ad.). — Gibt bei 
aufeinanderfolgender Behandlung mit Phosphoroxychlorid und Hamstoff und Erhitzen des 
Reaktionsprodukts niedrigerschmelzendes a-Athyl-crotons&ure-ureid (N.). 

Athylester CgH M 0 2 = CH„* 011:0(0^5) *C0 2 *C 2 H 6 (H 440). B. S. o. bei der S&ure. 
Entsteht femer beim Behandeln der S&ure mit Alkohol und Schwefels&ure (v. Adwers, 
A. 432, 77). — Kp: 167°. D‘ 7 : 0,9106. n£: 1,4341; n& e : 1,4370; njj: 1,4444; n£: 1,4507. 

Chlorid C fl H 9 OCl = CH 8 -CH:C(C t H^) ‘COC1 (H 440). Aus der fliissigen oder festen 
x-Athyl-crotons&ure und Phosphortrichlorid (Newbery, Soc. 127, 303). — Kp 44 : 77° (v. Ad- 
wers, A. 432, 77); Kp 14 : 58° (N.). — Gibt beim Erhitzen mit Hamstoff die niedriger- 
schmelzende Form des a-Athyl-crotons&ure-ureids (N.). Beim Erw&rmen mit p-Kresol auf 
130 — 140° bildet sich a-Athyl-crotons&ure-p-tolylester (v. Au., A. 439, 149). Liefert beim 
Behandeln mit p-Kresolmethyl&ther in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminium- 
ohlorid anfangs bei Zimmertemperatur, dann auf dem Wasserbade Propyl- [6-oxy-3-methyl- 
phenyl]-keton und 2.6-Dimethyl* 3-&thyl-chromanon (v. Ad., A. 439, 134, 146). 


Amid C 8 HnON = CH 8 -CH:C(C 8 H 5 ) CO NH 2 (vgl. H 441). B. Neben dem Amid der 
fliissigen a-Athyl-crotons&ure beim Erw&rmen des Nitrils der fliissigen a-Athyl-crotons&ure 
mit konz. Schwefels&ure (Macq, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 768; C 19271, 880; vgl. Brdy- 
LANT8, Ernodld, Bl. Acad. Belgique [5] 17 [1931], 1032; C . 19321, 803). Durch 24-stdg. 
Erhitzen der httherschmelzenden Form von a-Athyl-crotons&ure-ureid mit konzentrierter 
w&Brig-alkoholischer Kalilauge, neben anderen Produkten (Newbery, Soc. 127, 301). Aus 
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a-Athyl-ciotonsaure-chlorid beim Behandeln mit konzentriertem waBrigem Ammoniak (N.) 
oder Deim Einleiten von trocknem Ammoniak- Gas in die ather. LOsung (v. Auwers . 
*4. 432, 77). Durch Erhitzen des niedrigerschmelzenden a - Athyl - crotonsAure - ureids 
mit ln-Kalilauge, neben fester a-Athyl-crotonsaure (N.). Beim Erhitzen des Amids der 
flussigen a-Athyl-crotonsaure mit 'Eisessig-Bromwasserstoff auf dem Wasserbad (N.). — 
Blattchen (aus Petrolather). E: 114 — 116° (v. Au.), 118° (korr.) (N.), 118 — 119° (Br., E.; 
vgl. M.). Leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol und Wasser, schwer in kaltem 
Ather, unlttslich in Petrolather (N.). In Schwefelkohlenstoff schwerer loslich als das Amid 
der flussigen a-Athyl-crotonsaure (M.). — Liefert bei der Reduktion mit 4%igem Natrium- 
amalgam in Wasser a -Athyl -buttersaure -amid (N.). Liefert beim Erhitzen mit 20%iger 
Natronlauge feste a-Athyl-crotonsaure (N.). Bei Einw. der berechneten Menge Brom 
in Schwefelkohlenstoff bei 0° entsteht die niedrigerschmelzende Form des a./?-Dibrom- 
a-athyl-butters&ure-amids (N.). Wird durch heiflen Eisessig-Bromwasserstoff nicht ver- 
andert (N.). 

NTitril C fl H 9 N = CH 8 *CH:C(C 2 H 5 )CN (vgl. H 441). B. 8. beim Nitril der flussigen 
a-Athyl-crotonsaure. — Kp: 156—157°; geht bei wiederholter Destination in die niedriger- 
siedendeForm fiber (Macq, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 767; C. 1927 1, 880); Kp 760 : 155 — 156°; 
Kp 70 : 81 — 82° (Bruylants, Ernould, Bl. Acad. Belgique [5] 17 [1931], 1030; G. 19321, 
803). Df: 0,8319 (B., E.). n£: 1,4329; n ??: 1,4359; n^: 1,4437; n": 1,4504 (B., E.). 

b) Ff&ssige a - Athyl - crotonsdure , cL-Athyl-isocrotons&ure C e H 10 O a = CH 8 * 
CH:C(C 2 H 5 )*C0 2 H (H 440). B. s. S. 408 bei der festen a-Athyl-crotonsaure; die fltissige Form 
entsteht femer durch 1-stdg. Erhitzen von hoherschmelzendem a -Athyl-orotons&ure-ureid 
mit verd. Kalilauge, neben dem Amid der flussigen a-Athyl-crotonsaure (Newbery, Soc. 
127,301). Durch 3-stdg. Kochen des Amids der flussigen a-Athyl-crotonsaure mit 20%iger 
Natronlauge, neben dem Amid der festen a-Athyl-crotonsaure (N.). — Kp 767 : 198 — 200° 
(Macq, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 769; C. 1927 I, 880). DJ 5 : 0,9805 (v. Auwers, A. 432, 78); 
Df: 0,9557 (Bruylants, Ernould, Bl. Acad. Belgique [5] 17 [1931], 1037). n^: 1,4502; 
n£ e : 1,4534; np: 1,4617; n": 1,4688 (v. Au.); n“: 1,4405; n“: 1,4438; nfj: 1,4520 (B., E.). — 
Geht beim Kochen mit 20%iger Schwefelsaure in feste a-Athyl-crotonsaure fiber (M.). 

Athylester C 8 H h 0 2 = CH3-CH:C(C 2 H 5 )-C0 2 -C 2 H 6 (H 441). B. s. S. 408 bei der festen 
a-Athyl-crotonsaure. Entsteht femer aus der fltissigen Saure beim Behandeln mit Alkohol und 
Schwefelsaure (v. Auwers, A. 432, 78). — Kp: 158—159°. Di 3 ’ 9 : 0,9042. n£ 9 : 1,4278; 
ng* c : 1,4306; njj’ 9 : 1,4375; n£ 9 : 1,4432. 

Amid C e H n ON = CH 8 -CH:C(C 2 H 6 ) CO-NH s (vgl. H 441). B. Neben dem Amid der 
festen a-Athyl-crotonsaure beim Erwarmen des Nitrils der flussigen a-Athyl-crotonsaure 
mit konz. Schwefelsaure (Macq, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 767; C. 1927 I, 880; vgl. Bruy- 
lants, Ernould, Bl. Acad. Belgique [5] 17 [1931], 1032; C. 19321, 803). Durch 1-stdg. 
Erhitzen der hoherschmelzenden Form von a-Athyl-crotonsaure-ureid mit verd. Kalilauge, 
neben fliissiger a-Athyl-crotonsaure (Newbery, Soc. 127, 301). Entsteht neben anderen 
Produkten bei Einw. von siedender verdunnter Natronlauge auf Diathvlbromacetyl-ham- 
stoff (N.). — Nadeln (aus Ather). F: 104° (korr.) (N.), 94° (M.), 93 — 94° (Br., E.). Leicht 
loslich in Alkohol und Chloroform, ziemlich leicht in Benzol und Wasser, unloslich in Petrol- 
ather (N.). In Schwefelkohlenstoff leichter lftslich als das Amid der festen a-Athyl-croton- 
saure (M.). — Liefert bei der Beduktion mit 4%igem Natriumamalgam in Wasser a-Athvl- 
buttersaure-amid (N.). Bei Einw. der berechneten Menge Brom in Schwefelkohlenstoff bei 
0° entsteht die hoherschmelzende Form des a.^ - Dibrom - a - athyl - buttersaure - amids (N.). 
Liefert bei 3-stdg. Erhitzen mit 20%iger Natronlauge das Amid der festen a-Athyl-croton- 
saure und fltissige a-Athyl-crotonsaure; bei 5-stdg. Erhitzen mit 40%iger Natronlauge 
erhalt man auBerdem etwas feste a-Athyl-crotonsaure (N.). Geht beim Erhitzen mit 
Eisessig - Bromwasserstoff auf dem Wasserbad in das Amid der festen a-Athyl-crotonsaure 
fiber (N.). 

Nitril CeH^N = CH S • CH : C(C 2 H 6 ) • CN (vgl. H 441). B. Neben geringen Mengen des 
Nitrils der festen a-Athyl-crotonsaure beim Erwarmen von D iathylketon- cy anhy drin mit 
Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Macq, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 766; C. 19271, 880; 
Bruylants, Ernould, Bl. Acad. Belgique [5] 17 [1931], 1028; C. 19321, 803). — Kp 755 : 
139,4—139,6° (M.); Kp 768 : 139—140°; Kp 70 : 69—70° (B., E.). Df : 0,8232 (M.), 0,8231 (B.. 
E.). nj: 1,4246; n??: 1,4279; ng;l,4351 (M.); n^: 1,4265; n*: 1,4298; np:l,4372; n £: 1,4434 
(B., E.). — Wird durch Natriumphenolat, Bromwasserstoff oder Amine nicht umgelagert 
(M.). Gibt beim Erwarmen mit, konz. Schwefelsaure ein Gemisch der Amide der festen 
und flussigen a-Athyl-crotonsaure, beim Kochen mit ca. 50%iger Schwefelsaure feste und 
flUssige a-Athyl-crotonsaure; bei sorgfaltigem AusschluB von Halogenwasserstoffsauren ent- 
steht nur die feste a-Athyl-crotonsaure (M.). 
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15. 2.8 - Dimethyl - buten - (1) - sdure - (4), 8- Methyl -buten -(3)- earbon- 
sd% *r#-(2) CgHxoO, = CHjiCfCHjJ CHfCHjJ CO^a. B. Beim Erhitzen von 3-Methyl- 
baten-(3)-4iearbonB&ure^2.2) (Kon, Speight, Soc. 1020, 2730). — Bewegliohes 01. Kp*: 
108°. — Liefert beim Kochen mit 64%iger Kalilauge 3-Methyl-buten-(2)-oarbonBftiire-(2). 


10. 2.3- Dimethyl- buten- (2) -sdure- (1), 3 -Methyl -buten- (2)- earbon- 
sdure-(2 ) 9 Trimethylacrylsdure C g H 10 O|= (CH,)jC : C(CH,) • CO,H (H 443; El 198). 
B. Beim Kochen von 3-Methyl-buten-(3)-carbons&ure-(2) mit 64%iger Kalilauge (Kon, 
Speight, Soc . 1926, 2731). Man behandelt 0L)9./5-Trimethyl-glutar8&ure mit Thionylchlorid, 
br omie rt das entstandene S&ureehlorid, tr&gt das Reaktionsprodukt in Alkohol ein und 
kooht den erhaltenen (nieht rein isolierten) a.a'-Dibrom-a^.^-trimethyl-glutanAure-diEthyl- 
ester mit Kalilauge (Pandya, Thorpe, Soc . 123, 2864). Durch Einw. von aiedender Kali- 
lauge auf das Lacton der a' (oder a)-Brom-a (oder a!) -oxy-a.ft.^trimethyl-glutarB&ure vom 

156» oder <**». 

2619) (P., Th.). Man erhitzt ^Oxy-a./S-dimethyl-butters&ure-ftthylester mit Phosphor- 
pentachlorid auf dem Wasserbad, zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eiswasser, extrahiert 
mit Ather, dampft ein und kooht den Riickstand mit ubersohiissiger alkoholisoher Kalilauge 
(Bardhan, Soc. 1028, 2614). — Platten (aus Methanol). F: 70 — 71° (B.), 70,5 — 71° (P., Th.). 
Kp,,: 114 — 116° (B.). Qeschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von 
Salzs&ure bei 25°: Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sci. [A] 8, 96; C. 19261, 80. 


Athylester C s H 14 0, = (CH,),C : C(CH a ) • CO, • C,H 8 (H 443; E I 193). Zur Bildung aus 
Isopropylidenaoetessigs&ure&thylester nach Merling, Welds (A. 366 [1909], 140) vgl. 
Jupp, Kon, Lockton, Soc. 1028, 1642. — Df°: 0,9781 (J., K., L.); Df: 0,9244 (v. Auwers, 
A. 482, 78). nS: 1,4426; ng e : 1,4458; nj}: 1,4535; n£: 1,4605 (v. Au.); nS’°: 1,4580(J., K., I*). 

Chlorid 0,11,001 — (CHj^CiCfCHjPCOCl. B. Beim Erw&rmen von Trimethylaenrl- 
s&ure mit Phosphortriohlorid auf dem Wasserbad (Perkin, Soc. 69 [1896], 1480). — Kp: 
145 — 150° (P.); Kp7 M : 144—145° (Bardhan, Soc. 1028, 2614). [Ammeblahh] 


5. Carbonsfturen C 7 H 1S 0 2 . 

1. Hepten-(l)-s&ure-(7), A •- Heptene&ure, A e - Heptens&ure, Hexen-(8)- 
carbonedure- (1) C 7 Hj,0, = CH, : CH • [CH,], • CO,H (H 443). B. Aus dem Athylester 
duroh Verseifung mit alkoh. Kalilauge (Fair weather, Pr. roy . Soc . Edinburgh 46, 75; 
C. 102611, 188). — Kp: 224-226°. 

Athylester C^H,^ = CH^CH^rCHjVCCVCiH.. B. In kleiner Menge bei der 
Elektrolyse des Natriumsalzes des Korks&uremono&thylesters in verd. Alkohol bei 50 — 70° 
(Fair weather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 75; C. 1926 II, 188). — Kp: 190°. 

2. Hepten-(2)-sdure-(7) 9 A*-Heptensdure 9 A ^ Heptensdure , Hexen-(4)- 
carbonsdure-(.t) C^HjjO, = CH jL -CH:CH*[CH,] 1 -C0 1 H (H 443; El 194). V. Im Hob* 
geist-01 (Pringsheim, Sohreiber, CeUulosech. 8, 49, 59; C. 102711, 1224). — AgC 7 H 11 O s . 

3. 2-Methyl-heocen-(2)-8dure-(l)i u-Methy l-A a - hexensdure, Heooen-(2 )- 
carbonsdure-(2) 9 *-Methyl~P-propyl-acryl8dure C 7 H M O t = CHj-CHj CH. CH: 

C(CH f )C0 1 H. 

4.6-Dibrom-2-methyl-hexen-(2>-»Baure-(l), 4.5-Dibrom-hezen-(2)-oarbonsiiurer(2) 
C 7 H 10 O,Br, = CH.* OHBr • CHBr • CH : CfCH^-COjH. B. Aus a-Methyl-sorbinsture in 
Schwefelkohlenstoff bei der Behandlung mit Brom im Sonnenlioht (v. Auwers, Hetea, 
A. 434, 158). — Nadeln (aus Benzin). F: 114—115°. Schwer ldslich in Waaser und Petrol- 
ather, sonst leioht ltalich. — Bei der Behandlung mit Ozon in Chloroform entsteht -ein gelbes, 
6liges Ozonid, das bei der Zersetzung mit Waaser a-Brom-crotonaldehyd liefert. 

4. 2- Methyl -hexen-(2)-8dure-(6) 9 6-Methyl- A Y -hexensdure 9 4-Methyl- 
penten-(8)-earbonsdure-Oh a>.o>-Dimethyt-al/yle8sigsdure 9 A r - Isohepten- 
edure C 7 H 1 ,0, = (CBL),C : CH • OHj * CHj • CO,H (H 4441. B. Zur Bildung aus no. ce- Dimethyl - 
allylmalons&ure vgl. Staudinger, Kreis, Schilt, Hdn. B, 751. — Kp lf : 103 — 105®. — 
Das Natriumsalz liefert bei Behandlung mit Permanganat in Waaser m Gegenwart von 
Magnesiumsulfat Aoeton, BernsteinsEure und 2-Methyl-nexanol-(2)-on-(3)-s4ure-(0). 

Chlorid CjHjjOCI = (CH,),C : CH * CHj • CH, * COC1. B. Aus der S&ure und Thionyl- 
chlorid (Staudinger, Mitarb., Hdv. 7, 404). — Kp,: ca. 95°. 

5. 2-Methyl-hexen-( 8)-sdure-( 1) 9 Methyl- A$~ he xen * dure 9 Hexen-(8)- 
carbonedure-(2) C 7 H 11 O t «=CH s *CH t *CH:CH*CH(CH s >*OOJB[* Zur EinheitUohkeit vgl. 
Burton, Ingold, Soc. 1020, 2027. — B. Aus a-Methyl-sorbtna6ure bei der Reduktion mil 
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Natriumamalgam in durch Zusatz von Schwefels&ure schwach sauer gehaltener L3sung 
(v. Auwebs* Heyna, A . 484, 158). — Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei — 10°; Kp^: 113,5® 
(v.Au.,H.). DJ** 41 : 0,9477 ; n? a : 1,4398; n?*: 1,4425; ng*: 1,4495; n* 41 : 1,4551 (v.Au., H.). 
— Die AlkalisaJze und Erdalkalisalze Bind leicht ldslioh in Wasser; das Silbersalz ist sohwer 
ldslieh in Wasser; das Cadmiumsalz ldst sich schwerer in heiBem als in kaltem Wasser 
(v. An., H.). 

6. 2- Methyl-heocen-(3) - sdure-( 6), d-Methyl-A^-hexensdure, 4-Methyl- 
penten-(2) - carbonsdure-f 1), B-Isobutytiden - propions&ure, A^-Isohepten- 
sdure C 7 H lf O, == (CH 8 ) s CH*CH;CH*CH,‘CO^S (H 445). B. Neben 2-Methyl-hexen-(4)- 
s&ure-(6) beim Verseifen von 2-Methyl-nexen-(3)-8aure-(6)-nitril mit siedender 10%iger 
Kalilauge (v. Auwebs, B. 56, 1185). Zur Bildung aus Isovaleraldehyd und Malons&ure 
vgl. v. An., A. 488, 50, 79. 

NTitril C 7 H n N = (CH,),CH • CH : CH • CH, • CN (H 445). B. Zur Bildung aus 4-Methyl- 
1 -cyan-penten-(l)-carbonsaure-(l) vgl. v. Auwebs, B. 56, 1184. — Die folgenden Angaben 
beziehen sich auf ein Pr&parat, welches vermutlich eine geringe Menge 2-Methyl-hexen-(4)- 
saure-(6)-nitril enthielt (v.Au.). Kpjji 57 — 58°. Df ,s : 0,8241. nJJ**: 1,4269; n?*: 1,4293; 
nS’ 1 : 1,4361; n”**; 1,4417. — Liefert bei der Oxydation mit Ozon in Essigester Isobutyr- 
aldehyd. Bei der Verseifung mit siedender 10%iger Kalilauge entstehen 2-Methyl-hexen-(3)- 
saure-(0) und 2-Methyl-hexen-(4)>s&ure-(6). 

7. 2-Methyl-hexen-(4)-sdure-(6 ), d-Methyl-A a -hexen8dure 9 4-Methyl- 
penten- (1) -carbonsdure - (1), Isoamylidenessigsdure , A a - Isoheptensdure 
C 7 H 11 Oj — (CH,),CH • CH, • CH : CH • CO,H (H 445) . B. Neben 2-Methyl-hexen-(3)-s&ure-(6) 
beim Verseifen von 2-Methyl-hexen-(3)-saure-(0)-nitril mit siedender 10%iger Kalilauge 
(v. Anw®R8, B. 56, 1185). Zur Bildung aus Isovaleraldehyd und Malons&ure vgl. v. An., 

A. 488, 50, 79. — Kp: 226—227°; Kp 15 : 123—124°. Df: 0,9444. nj: 1,4509; ng e : 1,4544; 
np: 1,4629; n£: 1,4704. Dichten und BTechungsindioes eines anderen Pr&parates bei 14,5°: 
v. An. 

Athylester C,H i# 0, — (CH.),CHCH,-CH:CH-CO,’C.H 6 . B. Aus der S&ure duroh 
Behandlung mit Alkohol und Scnwefels&ure (v. Auwebs, A. 488, 80). — Kp: 190°. DJ^: 
0,8930. 1,4354; n£ f e : 1,4385; n£ f : 1,4458; n£*: 1,4523. 

Chlorid C 7 H u OCl = (CH,),CH • CH, • CH : CH • COC1. B. Aus der S&ure duroh Behandlung 
mit Phosphortrichlorid (v. Auwebs, A . 488, 80). — Flhssigkeit. Kp!,: 64®. DJ 1 * 1 : 0,9940. 
nJJ’ 1 : 1,4589; njft: 1,4626; ng’ 1 : 1,4720; n^: 1,4801. 

Amid C 7 H 1# ON = (CH,),CH • CH, • CH : CH • CO • NH,. B. Aus dem Chlorid und Ammoniak 
in Ather (v. Auwebs, A . 488, 81). — Sohuppen (aus Benzol). F: 127 — 128®. — Liefert 
mit der Aquimolekulajen Menge Brom in Eisessig im Sonnenlicht a./J-Dibrom-isoamylessig- 
s&uieamid. 

Nitril C ? H U N = (CH,),CH • CH, • CH : CH • CN. B. Aus dem Amid duroh Behandlung 
mit Phoephorpentoxyd (v. Auwebs, A. 488, 81). — Nach Mandeln rieohende Fliissigkeit. 
Kpx,: 65®. D*: 0,8286. nj: 1,4402; nj| e : 1,4435; ng: 1,4513; n£: 1,4581. 

8. 3- Methyl - hexen-(3) - sdure-(l), B-Methyl-A^-hexensdure , 2-Methyl- 
penten-( 2 )-carbonedure-( 1 ) C 7 H lt O. — CH, • CH, • CH : C(CH,) • CH, • CO,H. B. Imunge- 
trennten Gemisoh mit 2-Methyl-penten-(3)>carbons&ure-(l) durch Eeduktion von 0-Methyl- 
sorbins&ure mit Natriumamalgam in Natriumdicarbonat-Ldsung bei 40 — 45®, neben anderen 
Produkten (Bubton, Ingold, Soc. 1986, 2036). 

9. 3-Methyl -hexen-(8)-*dure-(6} 9 y- Methyl -A$-hexenedure f 3-Methyl- 
penten^f 2)- carbonsdure-f 1) C^H^O, = CH, • CH, • C(CH 8 ) : CH • CH, • CO,H. Zur Ein- 
heitliohkeit vgl. Bubton, Ingold, Soc. 1989, 2027. — B. Aus y-Methyl-sorbins&ure bei der 
Eeduktion mit Natriumamalgam in duroh Zusatz von Schwefels&ure schwach sauer gehaltener 
Lftsung (v. Auwebs, Heyna, A. 484, 163). — Leicht bewegliohes 01. Kp^: 111® (v. An., 
Priv.-Mitt.). D1 M : 0,9706 (v. Au., H.). n£*: 1,4503; n» # : 1,4529; nft*: 1,4600; n£ f : 1,4660 
(v. An., H.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Soda-Lteung Methyl&thyl- 
keton und S&uren, haupts&chlich Essigs&ure (v. Au., H.). 

10. 3-Methyl~hexen-(4)-edure-( 1) 9 ft-Methyl-A Y -hexensdure , 2-Methyl- 
penten-(3)-carbonsdure-(l) CjHpO, = CH, • CH : CH • CH(CH,) • CH, • CO.H (H447). 

B. Im ungetrennten Gemisoh mit 2-Metnyl-penten-(2)-oarbonsaure-(l) duron Eeduktion von 
d-Methyl-sorbins&ure mit 3%igem Natriumamalgam in N at riumdicarbonat-Ltieung unter 
Durohleiten von Kohlendioxyd bei 40—45° (Bubton, Ingold, Soc. 1989, 2037). Aus dem 
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Di&thylester der 4-Oxo-2-methyl-pentan-dicarbons&ure-(1.3) bei Behandlung mit Natrium- 
amalgam in verd. Alkohol und folgendem Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 240 — 320° 
(B.X Soc. 1920, 2030). — 01. Kp, : 103 — 106°. — Liefert bei Einw. von Ozon in Chloroform 
bei 0°, Zersetz ung des entstandenen Ozonids durch siedendes Wasser und ansohliefiender 
Behandlung mit Wasserstoffperoxyd Methylbemsteins&ure (B., I., Soc. 1929, 2033). 


11. 3 -Athyl - penten-(2 ) - sdure-(l ) , 3 -Athyl -A a -pentens&ure , 2-Athyl- 
buten-(l)-carbonsdure-( I ), B.fi- Di&thyl-acryls&ure C 7 H lg O. = (CjHj^C.CH- 
CO t H. Die H 447 beschriebene Verbindung ist als 3-Athyl-penten-(2)-s&ure-(5) (s. u.) 
erkannt (Kon, Linstbad, Soc. 127, 617). — B. In geringer Menge aus 3-Athyl-penten-(2)- 
s&ure-(5) beim Kochen mit Kalilauge (L., Soc. 1027, 359). Aus /T.^Di&thyl-hydracryls&ure 
duroh Behandlung mit Acetanhydrid (Kon, L., Soc. 127, 620). — Schwach steohend 
rieohende Fliissigkeit. Kp M : 129° (Kon, L.); Kp 14 : 117—119° (Farrow, Kon, Soc. 1020, 
2137). Df*°: 0,9693; n*’°: 1,4654 (F., Kon). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Per- 
manganat-Ldsung Di&thylketon und Oxals&ure (Kon, L.). Geschwindigkeit der Addition 
vonBrom in Chloroform bei 25°: L., Soc. 1027, 357. Bei Behandlung mit Sohwefels&ure von 
50 Vol.-% entsteht y - Methyl - - athyl - butyrolacton (Kon, L.). Liefert beim Kochen mit 
60%iger Kalilauge in reversibler Reaktion 3-Athvl-penten-(2)-s&ure-(6) ; das sich hierbei ein- 
stellende Gleichgewicht liegt bei ca. 5% 3-Athyl-penten-(2)-B&ure-(l) (Kon, L.; L.); Ge- 
sohwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichts : L. 

Als 3-Athyl-penten-(2)-s&ure-(l) wird eine von Dutt {Quart. J. indian chem. Soc. 
1, 301; C . 1026 II, 1852) aus Di&thylketon durch Einw. von Malons&ure in Pyridin in 
Gegenwart von wenig Piperidin und folgendes Erhitzen der Reaktionsmischung erhaltene 
Verbindung beschrieben. Die MOglichkeit einer Umlagerung zu 3-Athyl-penten-(2)-s&ure-(5) 
ist aber nioht ausgeschlossen. 

Athylester C g H ie O, = (CtHj^CiCH'COj-CjHg (H 447). Zur Konstitution vgl. Kon, 
Linstbad, Soc. 127, 618. — B. Aus dem S&urechlorid (Kon, L., Soc. 127, 622). — Kp^: 
187 — 188°; Kp M : 87 — 88°. DJ M : 0,9096. ng* $ : 1,4454. — Liefert bei der Spaltung mit Ozon 
Di&thylketon und Oxalsaure. 

Chlorid C 7 H u Oa = (CjHj^CiCHCOCI. Kp M : 85° (Kon, Linstbad, Soc. 127, 622). 

Amid C 7 H,,ON — (C t H 6 ) f C : CH-CO-NH,. Nadeln (aus Ather + Petrol&ther oder 
Benzol -f Petrol&ther). F: 89° (Kon, Linstbad, Soc. 127, 622). 

12. 3-Athyl-penten-(2) -8&ure-(6), $ -Athyl -A^-pentens&ure , , 2-Athyl- 

buten-( 2)-carbonsdure-( 1 ) = CH.- CH : C(C,H 6 ) • CH a • CO a H. Als solche ist die 

H 447 als 3-Athyl-penten-(2)-B&ure-(l) beschriebene Verbindung erkannt (Kon, Linstbad, 
Soc . 127, 618). — B. Aus dem Athylester durch Verseifung mit alkoh. Kalilauge (Kon, L.. 
Soc. 127, 620). Beim Kochen von 3-Athyl-penten-(2)-s&ure-(l) mit Kalilauge (Kon, L.). 
Zur Bildung durch Behandlung von - Di&thyl - hydracryls&ure mit verd. JSchwefels&ure 
vgl. Farrow, Kon, Soc. 1926, 2138. — Ziemlich leicht bewegliche Fliissigkeit von sohwaohem, 
unangenehmem Geruch. Erstarrt nicht bei — 20° (Kon, L.). Kp, M : 217°; Kp M : 133 — 134° 
(Kon, L.); Kv u : 113—115° (Fa., Kon); Kp„: 112° (L., Soc. 1027, 357). DT: 0,9660; n? 0 : 
1,4511 (Fa., Kon). — Geschwindigkeit der Addition von Brom in Chloroform bei 25°: L. 
Liefert beim Kochen mit 60%iger Kalilauge in reversibler Reaktion 3-Athyl-penten-(2)- 
s&ure-(l); das sich hierbei einstellende Gleichgewicht liegt bei ca. 95% 3-Athyl-penten-(2)- 
s&ure-(5) (L.) ; Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichts: L. 

Eine als 3 - Athyl - penten - (2) - s&ure - (1) beschriebene Verbindung, in der vielleioht 
3-Athyl-penten-(2)-s&ure-(5) vorgelegen hat, s. o. 

Athylester C v H lg O a = CH® • CH : C(C 2 H 5 ) • CH® • CO s • C S H 5 . B. Aus dem Saurechlorid 
(Kon, Linstbad, Soc . 127, 620). Beim Erhitzen des Athylesters der /?./?-Diathyl-hydracryls&ure 
mit Kaliumdisulfat auf 160—180° (Kon, L.). — Kp^: 183°; Kp M : ca. 95°. Di 7 ‘: 0,9134. 
nn’ 1 : 1,4367. — Liefert bei der Spaltung mit Ozon Aoetaldehyd in fast theoretischer Ausbeute. 

Chlorid C 7 H u OC 1 = CH 8 -CH:C(C a H 5 )-CH a -COCl. B. Aus. der S&ure und Thionyl- 
chlorid (Kon, Linstbad, Soc. 127, 621). — Bewegliche Fliissigkeit. Kp 14 : 60—61°. 

Amid C 7 H 1# ON *= CH a • CH : C(C 9 H 5 ) • CH** CO • NH*. Tafeln (aus Aceton und Petrol&ther), 
Nadeln (aus Benzol und Petrol&ther). F: 113—114° (Kon, Linstbad, Soc. 127, 621). 
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Chlorid C 7 H u OC1 = CH 3 - CH 2 - C(CH 8 ) : C(CH 3 ) • COC1. Kp 17 : 06° (Abbott, Kon, 
Satchell, Soc. 1928, 2519). 

14. 2-Methyl -penten-(2)-carbonsdure-(3) 9 p.B-Dimethyl-a-dthyl-acryl- 
sdure C 7 H 18 O a = (CHa) 2 C : C(C 2 H 5 )*C0 2 H. B. Beim Kochen der beiden Formen der 
x.a'-Dibrom-0./^dimethyl-a-athyl-glutarsaure mit waBr. oder methylalkoholischer Kalilauge 
(Kon, Smith, Thorpe, Soc. 127, 572). In gleicher Weise aus a-Brom-^./5-dimethyl-y-athyl- 
butyrolacton-y-carbons&ure (Syst. Nr. 2619) (K., Sm., Th.). — Prismen (aus Wasser). F : 49,5°. 

15. 2.3- Dimethyl -penten-( 3) - sdure-(J) 9 &.p- Dimethyl pentensdure , 
3-Methyl-penten-(3)-carbon8dure-(2) C 7 H 12 0 2 = CH 8 «CH:C(CH3)-CH(CH3)’C0 2 H. 
B. Aus ihrem Athylester durch Einw. von alkoh. Natronlauge bei Zimmertemperatur 
(Abbott, Kon, Satchell, Soc. 1928, 2519). — Kp 20 : 116°. D‘ 8 *: 0,9700. nl> M : 1,4498. 

Athylester C a H 18 O a = CH 3 • CH : C(CH a ) • CH(CH S ) • CO a • C 2 H 6 . B. Durch Einw. von 
Phosphoroxychlorid auf /ft-Oxy-a.^dimethyl-n-valeriansaure-atnylester in Benzol (Abbott, 
Kon, Satchell, Soc. 1928, 2519). — Kp 13 : 69°. D?’ 1 : 0,9238. ng« l : 1,4363. 

Chlorid C 7 H u OC 1 - CH 3 * CH : C(CH 3 ) CH(CH 3 )-C0C1. Kp 13 : 52° (Abbott, Kon, 

Satchell, Soc. 1928, 2519). 


6. Carbonsfturen C 8 H 14 0 2 . 


1. Octen-(l)-8aure-(8 ). A 7 - Octensdure , Hepten-(6)-carbon8dure-(l) 
C 8 H 14 0 2 = CH a : CH- [CH 2 ] 6 -C0 2 H. B. Durch Verseifung des Athylesters (Fairweather, 
Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 74; C. 1920 II, 188). — Kp 15 : 123 — 125°. — Liefert bei Einw. von 
Brom in Chloroform, Kochen des Reaktionsprodukts mit waBr. Natronlauge und nachfolgender 
Behandlung mit Permanganat bei 0° Pimelinsaure und wenig Adipinsaure (F.). Bei der 
Elektrolyse eines Gemisches der Natriumsalze von Hepten-(6)-earbonsaure-(l) und Tetra- 
decan-dicarbonsaure-(l .14)-monomethylester entstehen Heneikosen-(20)-carbonsaure-(l)-me- 
thylester, Oktakosan-dicarbonsaure-(1.28)-dimethylester und andere Produkte (Ruzicka, 
Stoll, Schinz, Helv. 11, 681). 

Athylester C 10 H 18 O 2 = CH 2 :CH- [CH 2 ] 5 C0 2 C 2 H B . B. Neben anderen Produkten bei 
der Elektrolyse des Natriumsalzes des Azelainsaure-monoathylesters in waBr. Alkohol bei 
ca. 50° (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 40, 74; C. 1928 II, 188) oder des Kalium- 
salzes in Wasser bei 15° (Carmichael, Soc. 121, 2549). — Kp: 210 — 212° (Ca.). 

2. Octen-(2) - 8dure~(l), A % - Octensdure , A a - Octensaure. Hepten-(l)- 
carbonsdure - (1), p-n-Amyl-acrylsdure C 8 H 14 0 2 CH a - [CH 2 ] 4 -CH:CH-CO a H. 

a) cis (?)-A (X - Octensdure, B. Bei der Reduktion von Heptin-(l)-carbons&ure-(l) 
mit Wa8ser8toff in Gegenwart von kolloidem Palladium in Essigester (Botjrouel, C. r. 188, 
1494; Bl. [4] 46, 1077). — Kp 15 : 127°. D 10 : 0,944; D 16 : 0,940. n?,: 1,459; ng: 1,456. — Geht 
beim Erhitzen mit wenig Jod auf 100° in die trans(?)-Verbindung iiber. 

b) trans(?)-A a - Octensaure. B. Beim Erhitzen der cis(?)-Verbindung mit wenig 
Jod auf 100° (Bourguel, C.r. 188, 1494; Bl. [4] 46, 1078). — F: 5—6°. Kp 16 : 143°. 
D”: 0,944. ng: 1,461. 


o) Sub8titution8produkte der Octen-(2)-sdure-(l). 

2.8-Dibrom-octen-(2)-saure-(l), a.^-Dibrom-^-n-amyl-acrylsaure C 8 H 12 0 2 Br 2 = 
CH 8 *[CH 2 VCBr: CBr*CO a H. 1st vielleicht ein Gemisch aus cis- und trans-Verbindung 
(Mottreu, Schindler, Bl. [4] 36, 171). — B. Bei der Einw. von 2 Atomen Brom in Chloro- 
form auf Heptin-(l)-carbonsaure-(l) unter Kiihlung (M., Sch.). — Fliissigkeit. Erstarrt bei 
—80° zu einer harten durchscheinenden Masse. Kp 3 : 144°. DJ 8 : 1,6444. ng’ 8 : 1,5320. Farbt 
sich am Licht. ~ KC 8 H n O a Br a . Krystalle (aus Aceton). Leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
ldslich in wannem Aceton, schwer loslich in kaltem Aceton und Chloroform, unldslich in Ather. — 
AgCgH^OjBrj. Nadeln (aus Wasser). Loslich in warmem Wasser, Alkohol und Aceton, un- 
ldslich in Ather und Chloroform. Bestandig bei AusschluB von Licht. Zersetzt sioh bei 100°. — 
Pb(C 8 H u O a Br a ) a . Nadeln (aus Alkohol oder Aceton). Sehr leicht ldslich in Ather, leicht in 
siedendem Alkohol, ldslich in warmem Aceton, sehr schwer in kaltem Aceton und Alkohol, 
unldslich in Wasser. Zersetzlich. — Pb(C 8 H n C) a Br 2 ) a + PbO. Nadeln. Schwer ldslich in 
Chloroform und Benzol, unldslich in Wasser, Alkohol und Ather. Sehr zersetzlich. 


* 2.3-Dtfod -ooten-(2) - saure-(l), a.^-Dijod-^-n-amyl - acrylsaure C,H 11 OJ, = CH s - 
[CIL] 4 • Cl ; Cl * CO a H. 1st vielleicht erne der raumisomeren Formen (Moureu, Schindler, 
Bl. [4] 86, 171). — B. Aus Heptin- ( 1 ) - carbonsaure- ( 1 ) durch Behandlung mit Jod unter 
kurzem Erwarmen im Wasserbad oder bei l&ngerer Einw. des Tageslichts bei gewdhnlioher 
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Temperatur (M., Sch.). — Nadeln (aus Ligroin). F : 47,6—49,6°. Sehr leicht ldslich in Alkobol, 
Ather, Benzol, Chloroform und Athylbromid, leicht in Ligroin nnd Schwefelkohlenstoff , 
ziemlich sohwer in Ligroin bei — 18°, unldslich in Wasser. Zersetzt sioh schnell bei 100°, be* 
Bonders in Qegenwart eines Ldsungsmittels. — KC 8 H u OJ,. Krystalle (ans Alkohol + Aoeton). 
L eic h t lOslioh in Wasser, Alkohd, Isoamy lalkohol nnd warmem Aoeton, sohwer in kaltem 
Aoeton, nnlfluHoh in Ather. Zersetzlioh. — Pb(C 8 H 11 0 # I 1 ) 1 . Nadeln. LOslioh in Ather und 
heiBem Alkohol. Zersetzlioh. 

3. <x-Aehyl~d a -hexens&ure, Hepten-(3)-carbon8&ure-(3), cL-Athyl-p-propyl- 
aeryUdure C 8 H M O t == CH,*CH,*CH,*CH: C(C|S 5 )*CO|H. 

y.d - Dibrom - a - athyl -A a - hexensaure, 6.8-Dibrom - hepten-(S) - oarbons&ure-(3) 
C s H lt O,Br, = CH, • CHBr • CHBr • CH : C(C,H,) • CO,H. B. Aus a-Athyl-sorbins&ure und Brom 
in Schwefelkohlenstoff (y. Auwkbs, Hbvna, A. 434, 161). — Nadeln (aus Benzin). F: 130,5° 
bis 131,5°. — Bei der Einw. yon Ozon und Spaltung des erhaltenen Ozonids bildet sioh 
a-Brom-orotonaldehyd. 

4. a- Athy jP- heacen&dure, Hepten-(4)-carbon8dure-(3) CJS u O B =* CH. • CH S • 
CH : CH • CH(C,H 5 ) • CO,H. Zur Einheitliohkeit vgjL Bubton, Ingold, Soc. 1089, 2027. — 
B. Aus a-Athyl-sorbins&ure bei der Beduktion mit N atriumamalgam in duroh Zusatz yon 
Schwefels&ure sohwaoh sauer gehaltener LOsung (v. Atjwers, Hxtna, A . 484, 160). — 
01. Kpjj: 118 — 119® (v. Au., H.). D1 M : 0,9313; nj‘: 1,4412; ng‘: 1,4436; n^s 1,4606; nl M : 
1,4562 (v. Au., H.). — Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Chloroform und Zersetzung des 
entstandenen Ozonids mit Wasser Propionaldehyd, Butyraldehyd, Propions&ure und Butter- 
s&ure (v. Au., H.). — Das Cadmiumsalz ist in heiBem Wasser sohwerer ldslioh als in kaltem 
(v. Au., H.). 

5. a - Propyl - A a -pentensdure , Hmten-(3) -carbonadure-(4), fi-Athyl - 
%^propyUcicry Isdure CgH^O, = CH S • CH, • CH : C(CH, • CH, • CH,) • CO t H (H 452). 

CO “ a " - aoryls&ure - amid C g H u ON — CHj-.CH,* CHiCfCH,- CH,* CH,) * 

a) Httherschmelzende Form. B. Neben der niedrigersohmelzenden Form beim 
Erw&rmen von niedrigersiedendem ^-Athyl-a-propyl-acryls&ure-nitril mit konz. Schwefels&ure 
auf dem Wasserbad (Maoq, BL Acad . Belgique [5] 18, 759; C . 1087 1, 880). — Nadeln (aus 
Sohwef elkohlenstoff). F: 116,5®. Sehr sohwer lOslioh in Alkohol, Ather und Chloroform; 
in Schwefelkohlenstoff sohwerer lSelioh als die niedrigerechmelzende Form. 

b) Niedrigerechmelzende Form. B, s. bei der hdherschmelzenden Form. — Nadeln 
(aus Schwefelkohlenstoff). F: 89° (Maoq., BL Acad . Belgique [5] 12, 760). Sehr sohwer 16s- 
lioh in Alkohol, Ather und Chloroform ; in Schwefelkohlenstoff leichter ldslioh als die hdher- 
sohmelzende Form. 

0-Athyl - a-propyl - acrylsaure - nitril CgH^N =? CH, • CH, • CH : C(CH, • CH, • CH,) * CN. 

a) H6hersiedende(„trans“-)Form. B. Neben iiberwiegenden Mengen der niedriger- 
siedenden Form bei Behandlung yon Dipropylketon-cyanhydrin mit Thionylchlorid auf dem 
Wasserbad (Maoq, Bl. Acad, Belgique [5] 12, 757; C. 1927 1, 880). Beim Erw&rmen der 
niedrigersiedenden Form mit Natriumphenolat in Gegenwart von Phenol (Maoq). — Kp^ : 
181—182°. D* : 0,8217. nj: 1,4347 ; ng: 1,4377 ; ng: 1,4450. — Geht bei der Destination in die 
niedrigersiedende („ois-“) Form iiber. 

b) Niedrigersiedende („cis- u ) Form. 3, s. bei der hOhereiedenden Form. — Fliissig- 
keit von angenehmem Geruch. Kp^: 175,8 — 176° (Maoq, BL Acad. Belgique [5] 12, 768). 
Dg: 0,8217. n£: 1,4321 ; ng: 1,4355; ajj: 1,4423. Ldslioh in organisohen LOsungsmitteln, un- 
ldslioh in Wasser. — Gibt beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure hdhersohmelzendes 
und niedrigerschmelzendes /?-Athyl-a-propyl-acryls&ure-amid. Geht beim Erw&rmen mit 
Natriumphenolat in Gegenwart von Phenol teilweise in die hdhersiedende Form iiber. 

6. (t-Isopropy l -A y - pentensdure , 2-Methyl-hexen-(&)-carbon9&ure-(3), 
Isopropy tally lesrtgsdure C,H u O, = CH, : CH • CH, • CH[CH(CH,),3 • CO^H {H 452). 

Isopropylallylessigsanreamid C e H u ON =* CH. : CH • CH t • CHfCflfCH*),) * CO • NH,. 
F: 107° (J.D. Riedel, D. R. P. 461814; Frdl. 16, 2476; Bobdeceeb, C. 1087 II, 1079). 

7. 2.4 - Dimethyl - heacen - (2) - sdure -(6), fid- lMm#lhyl-A Y -h*xcensdure, 
2.4-IHinethylr’penten-(3)-emrbon8dure-(l) C 8 H m O, (CKy^C : CH *CH(CH.) • CH. • 
CO,H (H453). B. Duroh Reduktion von ^.^-Dimethyl-sorbins&uie mit 3%igem Natrium - 
am algam in Natriumdicarbonat-LOsung unter Durohletten von Kolilendioxyd bei 40 — 45®, 
neben 2.4-Dimethyl-hexen-(3)-s&ure-(6) (Bubton, Inoold, Sot. 1080, 2027, 8337). —-Liefert 
bei Einw. von Ozon in Chloroform bei 0°, Zersetzung dee entaHmdanon Oaonidadur^asedendes 
Wasser und ansohlieBender Behandlung mil Wasserstoffperbxyd Methylbmxsteina&ure. 
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8. 2.4- Dimethyl - hexen- (3) - sdure- (6 ) , BA- Dimethyl - A^-hexenadure , 
2.4-Ditnethyl-penten-C 2)-carbonsdure-( 1) CgHwO, = (CH,),CH • CH : C(CH S ) • CH, • 
COjH (H 463). B. Entsteht als Hauptprodukt neben 2.4-Dimethyl*penten-(3)-carbon8&ure-(l) 
bei der Reduction von 0.6-Dimethyl-sorbinsaure mit 3%igem N atriumamalgam in Natrium- 
dioarbonat-L6sung unter Durchleiten von Kohlendioxyd bei 40—46° (Burton, Ingold, 
Soc. 1080, 2027, 2037). — K Pll : 116°; D**: 0,9360; n£ 8 : 1,4452; nf: 1,4480; ng’ 8 : 1,4561; 
ny 8 : 1,4611 (v. Auwkrs, Heyna, A . 434, 165). 

9. 2.5- Dimethyl - hexen -(2) - sdure-( 6) 9 a.<5 - Dimethyl - A Y - hexensdure, 
5-Methyl-hexen-(4)-carbon8dure-(2) C 8 H 14 0, = (CH,).C : CH • CH, • CH(CH a ) • CO,H. 
B. Bei der Einwirkung von y.y-Dimethyl-allylbromid auf Metnylmalons&urediathylester in 
Natriumalkoholat-Ldsung, Verseifung des entstandenen Met hyl-[y.y- dime thyl- ally 1] - 
malons&ure-di&thylesters (Kpi,: 120 — 128°) und Abspaltung von Kohlendioxyd (Stau- 
dingbr, Mitarb., Helv. 7, 404). — Flussigkeit. Kp^: 125°. — AgC 8 H 18 0,. 

Chlorid C 8 H 1? OCl = (CH a ),C : CH • CH, • CH(CH a ) • COC1. B. Am der S&ure und Thionyl- 
chlorid in Petrol&ther (Staudingxr, Mitarb., Helv. 7, 404). — Kpj,: 80 — 85°. 

10. <i-Methyl-cL-dthyl-A Y -pentenadure , 3 -Methyl- hexen -(5) -car bon- 
adure-(3 ), Methyt-dthyl-aUyV-eaaigadure C 8 H 14 0, = CH* : CH -CH, • C(CH a )(C,H fi ) • 
CO,H. 

Amid, Methyl&thylallylacetamid C 8 H, 5 ON = CH , : CH • CH, • C(CH,)(CJEL) • CO • NH, . 

B . Beim Koohen des Nitrils mit alkoh. Kalilauge (HOchster Farbw., D. K. F. 412820; 

C. 1926 H, 92; Frdl. IB, 1481). — Krystalle (aus Ather). F: 51°. 

Nitril, Methylathylallylaoetonitril C 8 Hj*N — CH, : CH • CH, • C(CH,)(C,H«) • CN. 
B. Beim Kochen von Methyl&thylbromacetonitm mit Allylbromid und Kupferpulver in 
Toluol (Hdchster Farbw., D. R. P. 412820; C . 1926 II, 92; Frdl. 16, 1481). — 01. Kp^: 60° 
bis 56°. 

11. B- Methyl -a-dthyl - A^-pentensdure, 4- Methyl - hexen - (4) - carbon - 
adure-(S) C 8 H 14 0, = CH 8 -CH:C(CH 8 )-CH(C,H 6 )-CO,H. B. Durch Verseifung des Athyl- 
esters (Kon, Narayanan, Soc . 1927, 1545). — Durohdringend riechende Flussigkeit. Kp M : 
122 — 126°. Df’ 4 : 0,9588. n£» 4 : 1,4511. — Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Chloroform 
und Zersetzung des Ozonids mit Wasser Aoetaldehyd. — AgC 8 H ls O,. 

Athylester C^H^O, = CH, • CH :C(CH a ) ■ CH(C,H 5 ) • CO, • C,H«. B. Aus dem Athylester 
der /3-Oxy-^-i J thyl-a-athyl-n-vaJeriansaure beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat oder besser 
bei der Einw. von Phosphoroxyohlorid (Kon, Narayanan, Soc. 1927, 1544). — Kp w : 84 — 88°. 
D^: 0,9316. n“*‘: 1,4362. 

Chlorid C,H ls OCl = CH, • CH : C(CH a ) • CH(C,H 5 ) • COC1. B. Aus der S&ure und Thionyl- 
chlorid (Kon, Narayanan, Soc . 1927, 1645). Neben anderen Produkten aus /?-Oxy-/?-methyl- 
a-&thyl-n-valerians&ure bei Einw. von Thionylohlorid (Kon, N., Soc. 1927, 1549). — Kpj 8 _ w : 
76 — 78°. — Liefert bei Behandlung mit Methylzinkjodid in Benzol 3-Methyl-4-&thyl-hexen- 
(2)-on-(5). 

12. P- Methyl -oc.-dthy l -A a -pcntensdure, 4- Methyl - hexen- (3) - carbon- 
adure-(3) 1 ) C 8 H 14 0, = CH, • CH, • C(CH a ) : C(C,H 5 ) • CO,H (E 1 194). B. In kleiner Menge beim 
Erhitzen von /?-Oxy-S-methyl-a-&thyl-n-valerians&ure mit Acetanhydrid (Kon, Narayanan, 
Soc. 1927, 1645). — Einheitliehkeit fraglich. Kp^,: 126— 130°. Df* 4 : 0,9593. n?- 4 : 1,4519. 

Chlorid C 8 H U 0C1 = CH,*CH 1 'C(CH 8 ):C(C.H 6 )*C0C1. B. Aus der S&ure und Thionyl- 
chlorid (Kon, Narayanan, Soc . 1927, 1545). Neben anderen Produkten aus £-Oxy-/?-methyl- 
tz-&thyl-n-valerians&ure bei Einw. von Thionylohlorid (Kon, N., Soc. 1927, 1549). — Kp^: 
86 — 90°. — Liefert bei Behandlung mit Methylzinkjodid in Benzol 3-Methyl-4-&thyl-hexen-(2)- 
on-(6). 

13. 2.2.3-Trimethyl~penten-(3)-sdure-(l) f a.cc.B-Trimethyl-A^-pentenadure 9 
2'.8-Dimethyl-penten-(3)-carbonadure-(2 ) C 8 H 14 0, = CH a • CH : C(CH a ) • C(CH a ) 2 • 
CO,H. B. Aus dem Athylester durch Verseifung mit 10%iger methylalkoholisoher Kalilauge 
(Bardhan, Soc. 1928, 2616). — Kp^: 113°. D‘ 9t : 0,9634. ni> M : 1,4528. — Liefert bei Einw. 
von Brom in Sohwefelkohlenstoff bei 0° und folgender Destillation des Reaktionsprodukts 
haupts&ohlioh das Lacton der 4-Oxy-2.3-dimethyl-penten-(3)-carbonsaure-(2) (Syst. Nr. 2460). 

AgC 8 H„0,. 

Athylester C 10 H 18 O, = CH, • CH : C(CH a ) • C(CH,), • CO, • C^H*. B. Man destilliert aus 
einer njiit Phoephorpentoxyd versetzten L5sung von p-Oxy-a.a.p-trimethyl-n-valerians&ure- 

*) Im Original irrefuhrend ala ^-Methyl-a.^-dift thy 1 - pen tens<lure (,,)?- methyl • 

CL.fi - diethyl • J°- pentenole acid*') beaseiohnet. 
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athyleater in Benzol die Hauptmenge des Ldsungsmittels ab und destilliert den Riickstand 
unter yeiinindertem Druok (Bardhan, Soc . 1628, 2615). — SuB riechendes 01. Kp tf : 100° 
bis 102°. Pf**: 0,9069. nff 4 : 1,4388. — Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Chloroform 
und Zersetzung des Ozonids Acetaldehyd. 

14. 2.2.3-Trimethyl-penten-(3) -8dure - (5 ) 9 fi.y.y - Trimethyl - A a -penten~ 
sdure 9 2 . 3 . 3 -Trimethy(~buten-(l)-carbon 8 dure-(l )9 B~Methyl-f}-tert.-butyl - 
acrylsdure C 8 H 14 0 2 — (CH 3 ) 8 C • C(CH 8 ) : CH • C0 2 H. B. Aus /9-Methyl-/?- tert. -butyl-acrolein 
durch Oxydation an aer Luft oder mit feuchtem Silberoxyd oder durch Koohen mit Kalium- 
ferricyanid in alkalischem Medium (Locqutn, Sung, C. r. 174, 1713; S., A. ch. [10] 1, 406). — 
Nadem (aus Petrol&ther). F: 85— -86°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in 
WaBser. — Bei Behandlung mit 80%iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad entsteht 
/9-tert. - Butyl - bu ty rol acton . 

16. 2.4-Dimethyl-penten-(2)-carbon8dure-(3)9 p.f}-I>itnethyl-aL-i8opropy1- 
acryl8dure C 8 H 14 0 2 = (CH 8 ) 2 C:C[CH(CH 8 ) 8 ]C0 2 H. 

0./?- Dimethyl -a -isopropyl -acrylsaure-nitril CgH^N = (CH 8 ) 8 C:C[CH(CH 8 ) 2 ]*CN. 
B. Beim Erwarmen von Diisopropylketon-cyanhydrin mit Thionylchlorid (Macq, Bl. Acad. 
Belgique [5] 12, 772; C. 1027 1, 880). — Stechend riechende Fliissigkeit. Kp 767 : 178 — 179°. 
D*>: 0,8384. n“: 1,4472. Lftslich in organisohen Ldsungsmitteln, unldslich in Wasser. 


7. Carbons&uren C 9 H 16 0 2 . 

1. Nonen-(l)-stiure-(9)9 A*- Nonensdure, Octen-(7)-carbon8dure-(l) 
C 8 H le O t = CH 8 : CH • [CH 2 ] 6 • CO a H (H 453). Fast geruchlos. Kp: 248—249° (unkorr.) 
(Franks, Liebermann, M. 43, 595). — Liefert bei der Oxydation Korksaure. Addiert 
in Schwefelkohlenstoff Brom momentan imter Bildung eines dickfliissigen Ols. 

Athyleater CjjHjqOj — CH 2 :CH- [CHjVCOg-CjHj. Kp: 226 — 228° (Franks, Lieber- 
mann, M. 43, 596). 

2. Nonen-(2)-8dure-(l)9 A % - Nonensdure . A a - Nonensdure , Octen-(l) - 
carbon8dure-(J ) 9 Onanthy li denes si gsaure C 8 H 16 0 2 = CH 3 • [CH 2 ] 6 • CH : CH • C0 2 H. 

a) cis(?)-A a - Nonensdure. B. Bei der Reduktion von Octin-(l)-carbons&ure-(l) 
mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Palladium in Cyclohexan (Bourguel, C. r. 
188, 1494; Bl. [4] 45, 1079). — Fliissigkeit. Kp^: 140°. D 15 : 0,9315. n«: 1,458. — Geht beim 
Erhitzen mit wenig Jod auf 100° in die trans(?)-Form iiber. 

b) tran8(?)-A«~Nonensdure C 9 H le 0 2 = CH 8 - [CH^ CHiCH COaH. B. Aus cis(?)- 
Nonen-(2)-saure-(l) durch Erhitzen mit wenig Jod auf 100° (Bourguel, C.r. 188,1494; 
BL [4] 45, 1079). — F: 1—2°. Kp 16 : 154,5°. D 18 : 0,936. ntf: 1,4635. 

o) A a - Nonensdure von fraglicher sterischer Einheitlichkeit C 2 H lfl 0 2 — 
CH 8 - [CH 2 ] b CH: CH*C0 2 H (H 453; E 1 194). B. Bei Behandlung von Onanthol in Benzol 
mit Bromessigester in Gegenwart von Zink, Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Natrium - 
disulfat auf 90 — 100° und nachfolgender Verseifung, am beaten durch Kochen mit 20%iger 
Schwefelsaure (v. Auwers, A. 432, 82). Zur Bildung aus Onanthol und Malonaaure in Pyridin 
vgl. Ott, Zimmermann, A. 426, 330; v. Au., A. 432, 52. — Kp 8 : 145° (Ott, Z.). DJ 7 ’ 1 : 0,9345 
(v. Au.). n”’ 1 : 1,4540; ngi: 1,4573; n£ l : 1,4647; n^ 1 : 1,4712 (v. Au.); Dichten und Breohungs- 
indices eines anderen Pr&parats bei 15,6°; v. Au. — Gibt bei der Oxydation mit 2%iger 
Permanganat-Ldsung 1 .2-Dioxy-octan-carbonsaure-(l) (Krohs, Ber. dtsch. pharm. Oes. 32, 
337; C. 10231, 819). 

Athylester CnH.,,0, = CH, • [CH S ] S • CH : CH • CO, ■ C,H 5 (H 453; E I 194). K Pl ,: 
114—115° (v. Auwers, A. 432, 83). D»: 0,8901; i£: 1,4397.; ng e : 1,4426; ng: 1,4496; 
n~: 1,4554 (v. Au.). — Liefert bei langerer Behandlung* mit Kaliumcyanid in siedendem ver« 
dunntem Alkohol und weiterem Kochen unter Zusatz von Natronlauge a-n-Hexyl-bemstein- 
s&ure-oc-amid (Higginbotham, Lapworth, Soc. 121, 52). 

Chlorid C 9 H 16 0C1 = CH 8 -[CH 8 ] 6 -CH;CH C0C1 (E 1 194). Kp^: 90—91° (v. Auwers, 
A. 432, 83); Kp l0 : 103—104° (Ott, Zimmermann, A. 426, 330). DJ* , : 0,9675 (v. Au.). nj 4 ; 
1,4574; nj&: 1,4608; n f: 1,4688; n“’ f : 1,4761 (v. Au.). 

Amid C|H 17 ON = CH S • [CH 2 ] 6 • CH : CH • CO • NH t (E 1 194). Krystalle (aus Benzol). F : 
118 — 119® (v. Auwers, A. 482, 83). Unl6slich in Petrol&ther (Rinxes, R. 46, 820). — Liefert 
bei Behandlung mit alkal. N atrium hypochlor it- Ldsung in Methanol bei 0 — 10° ^“-Octenyl- 
oarbamids&ure-methyleeter (R.). 
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Nitril C 9 H 15 N = CH a - [CH 2 ] 5 *UH:CH'CN. B. Aus dem Amid durch Erwarmen mit 
Phosphorpentoxyd im Vakuum (v. Auwers, A. 432, 83). — Mandelartig riechendcs D|. 
Kpi 0 : 99—100°. Df 1 : 0,8365. n£‘: 1,4445; n^: 1,4476; ng' 1 : 1,4548; n“‘: 1,4610. 

3. 3- Methyl- oct,en-(6)- stiure -(1), ft- Methyl- A f -octenstiure, 2- Methyl- 

hepten-(5)-carbonsdure-( 1 ) C 9 H 16 0 2 = CH 3 *CH: CH-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -C0 2 T1. 
B. Durcn Einw. von Natrium und Alkohol auf den Athylester der 2-Methyl-heptadicn-(l.f>)- 
carbonsaure-(l) (v. Braun, Gossel, B. 57, 380). - Ziemlich dicke Fliissigkeit. Kp lw : 145° 

bis 146°. Df: 0,9558. nf: 1,4635. 

Athylester C n H 20 O 2 = CH 3 *CH:CH CH 2 CH 2 -CH(CT 8 ) CH 2 (X) 2 CVH r> . J\p 21 : 109“ 
bis 111° (v. Braun, Gossel, B. 57, 380). 

4. ft - Propyl -A&- hexensdure . 2 - Propyl - penten - (2) - earbonsdure -( l ) 
C 9 H lfl 0 2 = CH 3 *CH 2 ‘CH: C(CH 2 *C 2 H 5 )*CH 2 -C0 2 H. B. Durch Verseifung des Athylester 
(Kon, May, Soc. 1927, 1552). Aus ft - Propv 1 - A a - he x ensii u re durch Koehen jnit Kalilauge 
(Kon, May). Aus 0-Oxy-0-propyl-n-capronsaure bcim Koehen mit verd. Sehwefelsaure 
oder bei der Behandlung ihrer iitherischen Losung mit Phosphortriehlorid (Kon, May). 
Konnte nicht frei von einer geringen Menge 0-Propyl- zl a -hexensaure erhalten werden. Flussig- 
keit. Kp 22 : 138 — 140°; Kp n : 126 — 128°. D 20 : ca. 0,94; nf: ca. 1,46. — Wandelt sich l**im 
Koehen mit Kalilauge teilweise in 0-Propyl-/Ja-hexensaure uni ; Glcichgewicht beider Vei 
bindungen in siedender Kalilauge versehiedener Konzentration : Kon. May; Ltnsteao, May, 
Soc. 1927, 2575. — Bestimmung im Gemisch mit /PPropyl-zJ a -hexeiisaure: L.. May. 

Athylester C u H 20 O 2 = CH 3 • CH 2 • CH : C(CH 2 • C 2 H B ) • CH 2 • C0 2 • C 2 H 5 . B. Bei der 
Destination von 0-Oxy-0-propyl-n-capronsaure-athylester mit Phosphorpentoxyd unter ver- 
mindertem Druck (Kon, May, Soc. 1927, 1552). — Kp 25 : 116 — 118°. Df : 0,8926. nf : 1,437s. 

Chlorid C 9 H 1B OCl — CH 3 * CH 2 - CH : C(CH 2 - C 2 H 6 )-CH 2 * COCl. Nicht rein erhalten. 
Kp so : 107° (Kon, May, Soc. 1927, 1553). 

Amid C 9 H 17 ON = CH 3 *CH 2 -CH:C(CH 2 C 2 H 6 )-CH 2 CO NH 2 . Krystalle (aus Benzol i 
Petrolather). F: 120 — 121°. Sublimierbar. Schwer loslich in Petrolather (Kon, May, Soc. 
1927, 1553). 

5. ft- Propyl -A a - hexensdure , 2 - Propyl - penten - ( J) - earbonsdure - ( /). 
ft.ft-Dipropyl-acrylsdure C 9 H 16 0 2 = (CH S ■ CH 2 - CH 2 ) 2 C : CH • CU 2 H. 1st nach Kon, May 
{Soc. 1927, 1551) nicht identisch mit der H 454 beschriebenen Verbindung. — B. Aus 
0-Propyl-zlP-hexensaure beim Koehen mit Kalilauge (Kon, May, Soc . 1927, 1552). Beitn 
Erhitzen von 0-Oxy-0-propyl-n-capronsaure .mit Acetanhydrid (Kon, May). — Krystalle. 
F : 9°. Kp 17 : 144°. Df : 0,9362. nf : 1,4635. — Liefert bei Behandlung mit Perraanganat 
Dipropylketon. Wandelt sich beim Koehen mit Kalilauge teilweise in ft -Propyl -ZIP -he xensaure 
um; Gleichgewicht beider Verbindungen in siedender Kalilauge versehiedener Konzentration: 
Kon, May; Linstead, May, Soc. 1927, 2575. — Bestimmung im Gemisch mit 0-Propyl - 
dP-hexensaure: L., May. — AgC 9 H 15 0 2 (Kon, May). 

Athylester C n H 20 O 2 = (CH 3 -CH 2 -CH 2 ) 2 C:CH-C0 2 -C 2 H B . B. Aus dem Chlorid (Kon, 
May, Soc. 1927, 1552). Aus 0-Oxy-0-propyl-n-capronsaure-athylester durch Koehen mit 
wasserfreier Ameisensaure (Locquin, Sung, C. r. 174, 1713; S., A. ch. [10] 1, 396). Kp ;l0 : 
122 — 128° (L., S.; S.);Kp 14 : 108 — 109° (Kon, May). Df’ 0 ; 0,8928; nf’ 4 : 1,4492 (Kon, May). 
Liefert bei der Spaltung mit Ozon Dipropylketon (Kon, May). 

Chlorid C 9 H 15 OC1=--(CH 3 CH 2 CH 2 )oC:CH COC1. Kp 25 : 128° (Kon, May, Soc, 1927. 
1552). 

Amid C 9 H 17 ON = (CH 8 -CH 2 -CH 2 ) 2 C:CH CO-NHo. Nadeln (aus Petrolather). F: 72° 
(Kon, May, Soc. 1927, 1552). 

6. a-Isobutyl- A Y -pentensdure • 6* -Methyl -hepten-(l) -ear bonsdure-( 4), 
Isobuty tally lessiqsdure, a •A llyl-isocapronsdure C 9 H 16 0 2 - CH a : CH •CH 2 *CH[CH 2 
CH(CH 3 ) 2 ]‘C0 2 H. B. Aus Isobutylallylmalonsaurediathylester durch Verseifung und an- 
schlieBende Destination der freien Saure unter vermindertem Druck (Darzens, C. r. 183, 
1111). — Liefert beim. Erw&rmen mit 80%iger Sehwefelsaure auf 90° y-Methyl-a-isobutyl- 
butyrolacton (Syst. Nr. 2459). 

7. ct-8ek.-Butyl-A Y -pentensdure , &-Methyl-hepten-(l)-carbonsdure-(4 ). 
sek.- Butyl-ally / -essiysdure C 9 H 16 0 2 = CH 2 ;CH-CH 2 CH[CH(CH 3 )-C 2 HJ*C0 2 H. B. Au> 
eek.-Butyl-aUyl-malonsaure-diathylester durch Verseifung mit kochender Alkalilauge und 
Erhitzen der freien Saure auf 190° ( J. D. Riedel-de Haen, D. R. P. 473519; C. 1929 11. 
487; Frdl. 16, 2477). — Kp: 228—230°. 

Chlorid CgHjgOCl = CH 2 ; CH • CH 2 • CH[CH(CH 3 ) • C 2 H 6 ] • COCl. 01. Kp 12 : 60° (J. D. 
Riedel-db Ha&st, D. R. P. 473519; C. 1929 H, 487; Frdl. 16, 2477). 

BEILSTBINb Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 27 
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8. O..OL - mathul- A r -pentensdure , 3 -Athyl - hexen -(H)- carbotudure - ( 3), 
JH&thylally lessigs&ure C,H u O t = CH S : CH * CHj ■ C(CjH s )j • CO|H. 

Amid, Diathylallylaoetamid C,H M ON = CH, : CH • CH, • C(C,Hj) 2 • CO • NH,. B. Aub 
dem Nitril durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Hdchster Farbw., D. R. P. 412820; C. 1926 II, 
92; Frdl. 16, 1481; I. G. Farbenind., D. R. P. 473329; G. 1929 II, 217; Frdl . 16, 286). — 
Krjrstalle (ausAther-f Petrolather). F: 80°(H6chsterFarbw.). Kp 10 : 155° (Hoohster Farbw.). 
Leicht l6slich in den meisten organisohen Ldsungsmitteln (Hdchster Farbw.). Ldslichkeit in 
Glykolmonoathyl&ther und Glyoerindiathylather: I. G. Farbenind., D. R. P. 447161; C. 
1927 II, 1397; Frdl . 16, 1483. — Verwendung als Schlafmittel unter der Bezeiehnung 
Novonal: Leffkowitz, C . 19281, 1679; Wimplinger, (7.19281, 1887; Levinger, G . 
19281, 1887; Marx, C. 1020 II, 1426.. 

Nitril, Diathylallylaoetonitril C 9 H, 5 N = CH 8 :CH-CH 2 *C(CjH 5 ) g -CN. B. Duroh 
Einw. von Allylbromid auf die Kaliumverbindung von Di&thylacetonitril in Ather oder 
Benzol oder auf die Natriumverbindung in Xylol (I. G. Farbenind., D. R. P. 473329; G. 
1029 II, 217; Frdl. 16, 286). Beim Kochen von Di&thylbromessigs&ure-nitril mit Allyl- 
bromid und Kupferpulver in Toluol (Hdohster Farbw., 1). R. P. 412820; (7. 1026 II, 92; 
Frdl. 16, 1481). — Kp 10 : 83 — 84° (Hdohster Farbw.); Kp # : 78° (I. G. Farbenind.). 


8. Carbons&uren C 10 H 18 O 2 . 

1. Decen-(l)-8dure-(10), A 9 - Decensdure, A*-Deceti8dure f Nonen-(8) - 
carbon8&ure-(l) C 10 Hi 8 O. — CH S : CH • [CH,] 7 • CO,H. F. In geringer Menge verestert 
in der Butter, aus der die S&ure durch Umesterung mit Methanol isoliert werden kann 
(Gate, Wirth, B. 66, 2197). — B. Aus w-Stearoyloxy-caprinsfture-methylester beim Er- 
hitzen auf 270—340° und Verseifung des neben Stearinsaure und anderen Produkten im 
Destillat befindlichen 9 - Decen - s&ure methylesters mit Alkali (G., W., B. 66, 2213). — 
Sohmilzt unterhalb 0°. Kp e : 143°; Kp 4 : 142°. Leicht ldslich in Fettldsungsmitteln. — 
Unbest&ndig. Liefert bei der Oxydation mit Ozon, Permanganat oder Chroms&ure Ameisen- 
s&ure und Azelainsaure. Bei langerer Behandlung mit 80%iger Schwefels&ure bei 90° ent- 
steht y-n-Hexyl-butyrolacton (?). 

Methylester C 11 H t0 O t = CH a :CH* [CH 8 ] 7 -CO.-CH 8 . B. Beim Erw&rmen von d.i-Di- 
brom-caprins&ure-raethylester mit Zink und methylalkoholischer Salzs&ure auf dem Wasser- 
bad (Gatm, Wirth:, B. 66, 2203). — Fltissigkeit von angenehmem Geruch. Kp lf : 116 — 116°. 
— Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Chloroform und Zersetzung des Reaktionsprodukts 
durch Kochen mit Wasser Ameisensaure, . Azelainsaure und vielleicht Azelainaldehy ds&ure . 

2. Decen-(2)-8dure-(10 )* A Q -Decensdure , A ^-Decensdure ♦ Noncn-(7)-car- 
bon8dure-( 1 ), Isodecylensdure C 10 H 18 O a — CH» • CH : CH • [CB 8 ] a • CO a H. B. Neben 
2 - Methyl - nonan - dicar bons&ure -(1.9) bei l&ngerem Ernitzen von Malons&uredimethylester 
mit 1.7-Dibrom-octan in Natrium&thylat-Ldsung erst auf dem Wasserbad, dann im Auto- 
klaven auf 180°, naehfolgendem Verseifen des Reaktionsprodukts und Erhitzen des erhal- 
tenen S&uregemisches (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 186). — Flussigkeit von an Butter erinnem- 
dem Geruoh. Schmilzt zwisohen — 6° und 0°. Kp u : 156—167°. D 15 : 0,930. 

Methylester C n H w O 
Geruoh. Kp^: 121 — 123° 

Reduktion mit Natrium und Alkohol Decen-(2)-ol-(10). 

3. 2-Methyl-nonen-(3)-sdure-(9 ), rj-Methyl-A e -nonensdure , 7- Methyl - 

51-car bonsdure-fl) C 10 H 18 O t = (C^CH-CHjCH- [CH.] 4 -CO g H. Diese Kon- 
stitution fcommt der Carbons&ure CinH^O! aus Capsaicin (E 1 196) zu (Nelson, Daw- 
son, Am. Soc. 46, 2181). — Bei der Oxydation mit 5%iger Permanganat-Ldsung bei Zim- 
mertemperatur werden Isobutters&ure und Adipinsaure erhalten (N., D.). Beim Sohmelzen 
mit Kaliumhydroxyd entstehen Essigs&ure und eine S&ure C 8 Hj-0 2 (S. 306) (N., Am. Soc . 
42, 698). Liefert bei Behandlung mit Phosphortrichlorid das Chlorid, welches bei Einw. 
von Vanillylamin in Ather Capsaicin (Syst. Nr. 1869) gibt (N.). 

4. 2*6 - Dimethyl - octen - (2) - sdure - (8) , Dimethyl -J®- oetensdure , 

2*6- Dimethyl- hepten- (5) -carbon8&ure-(l) CtoHt.0. = (CHA-CiCH-CBL'CH.* 
C^CHjJ-CHj^COjH. Die iiber die Einheitlichkeit des Citronellals (E II 1, 803) gemaohten 
Beinerkungen haben entsprechende Bedeutung fiir Citronells&ure. 


i == CH 8 * CH : CH • [CH 2 ] f • C0 8 * CH a . Flussigkeit von angenehmem 
(Chuit, Mitarb., Helv . 10, 187). — D 1# : 0,896. — Liefert bei der 


a) Deeht8drehen.de 2.6- Dimethyl - octen- (2) -sdure- (8 h d- Citronellsdure 
= (CH^jCrCH-CHj* CH.- CHJCHjJ-CH,- CO a H (H 466; El 194). V. Verestert 
in afrikanischen Geraniumdlen (Gliohepoh, Muller, Ghim. et Ind. 1928 Sondemummer, 
8. 479; G. 1028 II, 1447). Frei und verestert im ather. 01 der Fichte von Xanthoxylum 
piperitum Don. (Uohida, G. 1928 II, 2296). — B. Aus d-Citronellal beim Anfbewahren 
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an der Luft (Waterman, Elsbach, JR. 47, 770). Neben anderen Produkten aus d-Citro- 
nellal bei Behandlung mit Aluminiumathylat in siedendem, absolutem Alkohol und nach- 
folgender Verseifung des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge (Verley, Bl. [4] 37, 
538). Neben d-Citronellol aus d-Citronellal durch Einw. von Bact. xylinum in Wasser 
oder Bact. asoendens in physiologischer Kochsalz-Losung in Gegenwart von Calciumcarbonat 
unter anaeroben Bedingungen bei 35 — 37° (Molinari, Bio.Z . 210, 212). — Kp n : 142 bis 
143°; D 1 *: 0,9355 (Gl., M.). — AgC 10 H 17 O 2 . Pulver. Farbt sich am Licht rosa (Wa., E.). 

b) Inaktive Citronellsdure , dl- Citronellsdure C 10 H 18 O 8 == (CH 8 ) a C:CH-CH 2 - 
CH a * CH(CH 8 ) * CH a • CO a H (E I 195). V. Im CampherOl (Rochussen, J. pr. [2] 105, 124). — 
Kp 4 : 126°; Kp 8 , 6 : 121°; Kp a : 116—118°. D 15 : 0,9557. ntf: 1,4623; n£: 1,4606. — Liefert 
bei der Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,4) unter anderen Produkten eine gesattigte 
Dicarbonsaure mit 7 Kohlenstoffatomen und eine geringe Menge eines neutralen, stickstoff- 
freien Produkts [Krystalle; F: 166 — 168°]. Bei der Oxydation mit siedender Chromschwefel- 
saure erhalt man hauptsachlich /?-Methyl-adipinsaure, aufierdem eine Saure vom Schmelz- 
punkt 177 — 179° und andere Produkte. Das Kaliumsalz gibt bei der Oxydation mit Perman- 
ganat (4 Atome Sauerstoff) in Wasser ^-Oxy-d-methyl-adipinsaure. Geht beim Kochen mit 
ca. 65%iger Schwefelsaure in das Lacton C 10 H 18 O 2 (s. u.) iiber . 1st bestandig gegen siedende 
10%ige Natronlauge. Bei der Kalischmelze bei 250 — 300° entstehen /1-Methyl-capronsaure 
und andere Produkte. Addiert in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff ca. 2 Atome Brom; 
das entstandene Produkt geht bei Behandlung mit Kaliumhydroxyd im Autoklaven bei 200° 
in eine Carbons&ure C^H^Oj [Kp 4 : 125 — 129°] iiber. — AgC l0 IJ 17 O a (R.). 

Lacton C 10 H 18 O 2 . Zur Konstitution vgl. Rochussen, J.ur. [2} 105, 126, 128. — B. 
Bei kurzem Kochen von inakt. Citronellsaure mit ca. 65%iger Schwefelsaure (R.). — Kp 4 , 5 : 
102 — 103°. — Geht beim Verseifen in Oxysaure und ungesattigte S&ure iiber. 

Athyloater C^H^O, = (CH 8 ) 2 C:CHCH 2 CH 2 CH(CH3)CH 2 *C0 2 C 2 H^ B. Beim 
Kochen von inakt. Citronellsaure mit Alkohol in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsaure 
(Rochussen, J. pr. [2]105, 125, 133). — Kp 8 : 86°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Isoamylalkohol dl-Citronellol. 

Amid C 10 H 12 ON = (CH.) a C : CH • CH 2 • CH 2 • CH(CH 8 ) • CH a • CO • NH 2 . B. Aus inakt. 
CitroneUs&ure durch Behandlung mit Phosphortrichlorid imd mit Ammoniak (Rochussen, 
J. pr. [2] 106, 125). — Krystalle (aus Alkohol). F: 88 — 90°. 

c) Menthonensdure C 10 H 18 O 2 = (CH 3 ) 2 C:CH CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) CH 2 C0 2 H(?). 

Nitril, Menthonitril C 10 H 17 N - (CH 3 ) 2 C:CH CH 2 CH 2 CH(CH 8 ) CH 2 -CN(?) (H 456). 

B.' Neben anderen Produkten aus 1-Menthonoxim durch Behandlung mit „japanischer saurer 
Erde“ bei 200° (Inoue, Bl. chem. Soc. Japan 1, 178; C. 1026 II, 2711). — a}?: — 12,2° (unver- 
diinnt; 1 = 10 cm) (v. Braun, Khoper, Reinhardt, B. 02, 1303). 

5. d- Methyl - a - isopropyl - A?- hexensdure . 2.6 - Dimethyl - hep ten ~(5)~ 
carbonsdure -(3) C 10 H 18 O 2 - (CH 3 ) 2 C:CH CH 2 CK[CH(CH 8 ) 2 ] C0 2 H. B. In geringer 
Menge bei der Verseifung von 2.6-Dimethyl-hepten-(5)-dicarbonsfture-(3.3)-diathylester mit 
alkoh. Kalilauge und Destination des Verseifungsprodukts unter vermindertem Druck 
(Staudinger, Mitarb., Hdv. 7, 405). — 01. Kp 12 : 140 — 145°. 

Chlorid C 10 H^OC1 = (CH 8 ) a C : CH • CH a • CH[CH(CH 8 ) 2 ] • COC1. B. Aus der Saure und 
Thionylchlorid in Petrolather (Staudinger, Mitarb., Hdv. 7, 405). — Kp 10 : 115°. 

6. QL-Athyl-O'-isopropyl-A't-pentensdure , 2-Methyl -3~dthy l -hexen-(5)~ 
carbonsdure - (3) 9 Athyl-isopropyl-allyl-essigsdure C 10 H 18 0 2 = CH 2 :CH*CH 2 ' 
CfCjHj [CH(CH 8 ) 2 ] • C0 8 H. 

Nitril, Athylisopropylallyl&oetonitril C 10 Hi 7 N = CHjiCH-CH^ClCjH^tCHfCHjJJ* 
CN. B. Durch Einw. von Allylbromid auf die Kaliumverbindung von Athylisopropylaceto- 
nitril in Benzol (I. G. Farbenind., D. R. P. 473329; C. 1029 II, 217; Frdl. 10, 285). — 
Kp,; 78—81°. 

7. Carbonsdure C 10 H 18 O 2 aus Capsaicin (E 1 195) s. bei 2-Methyl-nonen-(3)-saure-(9). 

9. Carbons&uren CuH t0 O 2 • 

1 . Undecen-(l)-sdure-(ll), A 10 - Undecensdure, Decen-(9)-carbonsdure-(l), 
gewdhnliche Undecy lensdure C 11 H 80 O 2 = CH 2 ; CH * [CH a ] 8 • CO a H (H 458 ; E 1 195). Zur 
Konstitution vgl. a. Simon, C. r. 180, 835 ; s. dagegen Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1075 
Anm. 10. — F. In geringer Menge im &ther. 01 der Blatter vonThujopsis dolabrata Sieb. et 
Zucc. (Ucftda, C. 1920 1, 948). — B. Aus co-Undeoylenalkohol bei der Oxydation mit 
Natriumdichromat in Eisessig, zuletzfc auf dem Wasser bad (Chutt, Mitarb., Hdv. 9, 1086). 
Zur Bildung aus Ricinusfll durch Destination unter vermindertem Druck vgl. Ott, Zimmer- 
mann, A. 426, 329; Jones, Pyman, Soc. 127, 2597. — Kp, 6 : 165 — 1*67° (Kern, Shriner, 

27 * 
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Adams, Am. Soc. 47, 1156), 168,3° (Myddleton, Berchem, 80 c. 1927, 1929). Viscosit&t 
von unterkiihlter Undecylensaure bei 20°: Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 10. Parachor: 
Mumford, Phillips, 80 c . 1929, 2128. Mechanisch erzwungene Doppelbrechung : V., W. 
Miscbbar mit Olivendl, sehr schwer loslich in Wasser bei 25° (Verkade, Sohngen, C. 1920 1, 
630; 111,56). Ausbreitung auf Wasser bei 25°: Harkins, Feldman, Am. 80 c. 44, 2670. 
Erniedrigung der Oberflachenspannung des Wassers durch Undecylensaure: Nietz, J. phytt. 
Chem . 32, 259. Randwinkel fester Undecylensaure mit Wasser: N. — Zur Uberfiihrung in 
Sebacins&ure durch Oxydation mit Ozon, Permanganat oder Chromtrioxyd vgl. Chuit. 
Mitarb., Helv. 9, 1087. Geschwindigkeit der Hydrienmg in Alkohol in Gegenwart von Platin- 
schwarz oder Palladiumschwarz unter 2 — 3 Atm. Druck bei 25°: K., Sh., A., Am. 80 c. 47, 
1149. Bei Behandlung mit Bromwasserstoff unter verschiedenen Bedingungen konnte 
ll-Brom-undecansaure-(l) nicht wieder erhalten werden (Flaschentrager, Halle, H . 169, 
287). Liefert beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd bei 350 — 370° auBer Essigsaure und 
Nonansaure gesattigte Carbonsauren mit 5 — 8, vielleicht auch 3 und 4 Kohlenstoffatomen 
(Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 117). t)ber die beim Erhitzen des Bariumsalzes mit Natrium&thylat 
auf ca. 300° erhaltenen Produkte vgl. Waterman, van ’t Spijker, van Westen, i?. 48, 
1099. — Insecticide Wirkung: Tattersfield, Gimingham, J . 80 c. chem. Ind. 46, 371 T; 
C . 1927 II, 1884. — Lithium salz. ROntgenogramm (Pulveraufnahme): Becker, Janckf. 
Ph. Ch. 99, 272. 

Undecylensauremethylester, Methylundecylenat C ia H aa O a ~ CH 2 :CH* [CH 2 ] 8 *C0 2 * 
CH, (H 459). B. In geringer Menge neben A 9 -Undecen^auremethylester aus 9-Oxy-decan- 
carbonsaure-(l)-methylester beim Erhitzen mit ^-Naphthalinsulfonsaure auf 120 — 220° und 
folgenden Destillieren unter vermindertem Druck (Chujt, Mitarb., Helv. 9, 1090). Zur 
Bildung durch thermische Zersetzung von Ricinolsauremethylester vgl. Grun, Wirth, B. 56, 
2208; Panjutin, 3K. 60, 3 ; C. 1928 II, 747. — Liefert bei der Einw. von Ozon in Eisessig 
und Behandlung der mit Wasser und Ather verdiinnten Ldsung mit Zinkstaub hauptsach- 
lich 9-Oxo-nonan-carbonsaure-(l)-methylester und weniger Sebacinsauremomomethylester 
(Noller, Adams, Am. 80 c. 48, 1076). 

Undecylensaureathylester, Athylundecylenat C 13 H 24 0 2 — CH a :CH- [CH 2 ] 8 -CO a * 
C 2 H 6 (H 459; E I 196). B. Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes des Decan-dicarbonsaure- 
(1.1 0) - monoat hylesters in waBr. Alkohol bei 50 — 55° (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edin- 
burgh 46, 74; C. 1926 II, 188). Zur Bildung durch thermische Zersetzung von Ricinols&ure- 
athylester vgl. Grun, Wirth, B. 55, 2208. 

Undecylensaure-co-undeoenylester, co-Undecenyl-undecylenat C 2a H 40 O a = CH a : 
CH-[CH a ]g-C0 2 -[CH 2 ] 2 -CH:CH a . B. Aus Undecylensaure und co-Undecylenalkohol in 
Gegenwart von verd. Mineralsaure (Chuit, Mitarb., Hdv. 9, 1074). — Kp 8 : 225°. D 1B : 0,877. 

Glycerintriundecylenat, Triundecylenin, Undecylein C se H ea O fl = (CH 2 : CH • [CH a ] 8 • 
C0*0) 8 C 8 H 5 . B. Aus Glycerin und Undecylensaure in Gegenwart von Twitchells Reagens 
bei 100° (Ozaki, Bio.Z. 177, 159; C. 1926 ll, 2192). — Schadliche Wirkung auf Ratten: O. 

Undecylensaureamid C u H al ON = CH a : CH • [CH a ] g • CO • NH 2 (H 459). F: 87° (korr.) 
(Jones, Pyman, Soc. 127, 2598). 

Undecylensaure - oxymethylamid C^H^N = CH a : CH • [CH 2 ] 8 • CO • NH • CH a • OH. 
B. Aus Undecylensaureamid bei langerer Einw. von 40%iger Formaldehyd-Ldsung in 
Gegenwart von Kaliumcarbonat (Jones, Pyman, Soc. 127, 2598). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 77° (korr.). 

2. Undecen -(2)- sdure - (11), A 9 - Undecens&ure , Decen - (8) - carbon - 
H&ure-fl) C n H 80 O a = CH 8 *CH:CH*[CH,] 7 *CO a H (H 459; E I 196). B. Aus Undecen-(2)- 
ol-(ll) durch Oxydation mit Natriumdichromat in Essigsaure (Chuit, Mitarb., Hdv. 9, 
1087). Zur Bildung durch Behandlung von A 10 -Undeoenslture mit Kaliumhydroxyd oberhalb 
200° vgl. Ch., Mitarb., Hdv. 9, 1088. — Kp 16 : 166 — 167°. — Liefert bei der Ozonspaltung 
Azelainsaure. — Barium salz. Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). 

Methylester C lt H aa O a = CH a * CH : CH • [CH a ] 7 • CO a • CH S . B. Neben anderen Produkten 
aus 10 - Brom - undecansaure - (1) - methylester bei 20-stdg. Kochen mit Kaliumaoetat in 
Eisessig (Chuit, Mitarb., Hdv. 9, 1092). ^Als Hauptprodukt aus 9-Oxy-decan-carbonsaure-(l)- 
methylester beim Erhitzen mit -N aphthalinsulf ons&ure auf 120 — 220° und folgenden Destil- 
lieren unter vermindertem Druok (Ch., Mitarb., Hdv. 9, 1090). — Kp, 4 : 128-—129 0 ; Kp ia : 
126—127°. D»: 0,894 (Ch., Mitarb., Hdv. 9, 1089, 1091) 

Amid C n H n ON = CH 8 • CH : CH • [CH^ • CO • NH a (H 459; E I 196). Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 98—99° (Chuit, Mitarb., Hdv . 9, 1091). 

3. 4- Methyl -decen-(4)-8dure-(l), y-Methyl-A?- decensdure , 3-Methyl- 

nonen-(3)-carbonsdure-(l) = CH, • [CH^ • CH : C(CH 8 ) • CH a • CH. • CO^. B. 

Beim Erhitzen des Dinatriumsalzes der p-Oxy-/?-methyl-a-amyl-adipins&ure auf Temperaturen 
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oberhalb 115° (Staudinger, Ruzicka, Helv. 7, 254). Neben andercn Produkten durch Be- 
handlung von Lavulinsaureathylester mit 1 - Brom - he x an - carbonsaure - ( 1 ) - athylester und 
Zink in Benzol und Erkitzen des vom Losungsmittel durch Destination befreiten Reaktions- 
gemisches auf 150 ( (St., R.). Neben anderen Produkten bei Erwarmen des Lactons des 
/2-Oxy-/^methyl-a-q.myl-adipinsaure-monoathylesters (Syst.Nr. 2619) mit 25%iger Kali- 
lauge auf dem Wasserbad (St., R.). — Dickes 01. Kp 15 : 160—163°. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Permanganat Buttersaure, Capronsaure, Bernsteinsaure . Lavulinsaure und 
andere Produkte. 

Chlorid CnH^OCl - CH 3 -[CH 2 ] 4 CH :C(CH 3 ) CH 2 CH 2 COCl. B. Aus der Saure und 
Thionylchlorid in Petrolat her (Staudinger, Ruzicka, Helv. 7, 255). — Destilliert irn Vakuum. 

4. S-Methyl-B-isobutyl -A$ -hexensaure, 4-Methyl-2-i8obutyl-penten-(2)- 
carbonsaure-fl) C n H 20 O 2 - (CH 3 ) 2 CH CH:C[CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ]-CH 2 ’CG 2 H. B. Man lu- 
handelt /?-Oxy-/?./bdiisobutyl-propionsaure mit verd. Schwefelsaure oder Aeetanhydrid, 
wobei <5-Methyl-/?-isobutyl-JP-hexensaure und d - Methyl - fl -isobutyl - A a - hexensaure entstehen 
(Kon, May, Soc. 1927. 1554). — 1st nicht rein erhalten worden. — Liefert beim Kochen mit- 
Kalilauge in reversibler Reaktion 5-Methyl-/?-isobutyl-zl a -hexensaure; in siedender 60%iger 
Kalilauge liegt das sich einstellende Gleichgewicht l>ei ca. 51 % 5-Methyl-/?-isobutvl-JP-hexen- 
s&ure (Kon, May; Linstead, May, Soc. 1927, 2577). ----- Bestimnumg im Gemisch mit 
5-Methyl-/Msobutyl-.d a -hexensaure: L., May. 

5. 8-Methyl-f}-i8obutyl-A a - hexensaure , 4-Methyl-2-i8obutyl-penten-( 1 )- 
carbonsaure-(l), /?./?- IHisobutyl-acrylstiure CnH 20 O 2 = [(CH 3 ) 2 CH*CH 2 ] 2 C:CH- 
00 2 H. B. Man behandelt /?-Oxy-/?./9-diisobutyl-propionsaure mit verd. Schwefelsaure oder 
Aeetanhydrid, wobei 5-Methyl -/bisobutyl-.1 a - hexensaure und 5-Methyl-^-isobutyl-^P-hexen- 
saure entstehen (Kon, May, Soc. 1927, 1554). — 1st nicht rein erhalten worden. — Liefert 
l>eim Kochen mit Kalilauge in reversibler Reaktion <5-Methyl-/?-isobutyl-J ^-hexensaure; 
in siedender 60%iger Kalilauge liegt das sich einstellende Gleichgewicht bei ca. 49% 5-Mcthyl- 
/i-i8obutyl-J a -hexensaure (Kon, May; Linstead, May, Soc. 1927. 2577). ~ Bestimmung 
im Gemisch mit 5- Methvl-)5-isobutyl-/l ^-hexensaure: L., May. 

10. Carbonsauren C 12 H 22 0 2 . 

1. Doflecen-(J)- satire -(12). A n - Dodecensaure, Undecen-(10)-carbon- 
sdure-(l) C 12 H 22 0 2 = CH 2 :CH* [CH 2 ] 0 CO 2 H. B. Durch Verseifung ihres Nitrils mit 
siedender alkoholischer Kalilauge als Hauptprodukt (Tomecko, Adams, Am. Soc. 49, 527; 
Chuit, Mitarb., Helv. 10, 113). — Wurde nicht rein erhalten (Ch., Mitarb.). Krystalle (aus 
Petrolather). F: 19° (Ch., Mitarb.). Kp ls : 171—172° (Ch., Mitarb.); Kp 3 : 143—144° (T., A.). 
D£; 0,9030; nj?: 1,4510 (T., A.). — Liefert bei der Spaltung init Ozon Nonan-dicarbonsaure-(1.9) 
(Chuit, Mitarb.). Gibt bei der Einw. von Schwefelsaure bei ca. 90° y-n-Octyl-butyrolacton ( ?) 
(Syst. Nr. 2459) (Ch., Mitarb.). Geht beim Erhitzen mit konz. Kalilauge auf ca. 230° fast 
vollig in A 10 - Dodecensaure liber (Ch., Mitarb.). Bei Behandlung mit schmelzendem Kalium- 
hydroxyd bei 350 — 370° entsteht hauptsachlich Caprinsaure (Ch., Mitarb.). — Ba(C l2 H 21 0 2 ) 2 . 
Krystalle (aus waBr. Alkohol) (Ch., Mitarb.). 

Methyle8ter C 18 H 24 0 2 = CH 2 :CH- fCH 2 ] 9 C0 2 CH 3 . B. Aus der nicht rein erhaltenen 
J 11 - Dodecensaure durch Kochen mit Methanol in Gegenwart von wenig konz. Schwcfel- 
saure (Tomecko, Adams, Am. Soc. 49, 528; vgl. Chuit, Mitarb., Helv. 10, 113). — Fliissig- 
keit von schwachem Geruch. Kp 13 : 138 — 139° (Chuit, Mitarb.); Kp 3 : 121 — 123° (T., A.). 
DJ: 0,8805; nj; 1,4414 (T., A.). — Liefert bei der Einw. von Ozon in Eisessig und folgenden 
Behandlung der mit Wasser und Ather verdiinnten Losung mit Zinkstaub hauptsachlich 
10-0xo-decan-carbonsaure-(l)-methylester (T., A.; Davies, A., Am. Soc. 50, 1752) und weniger 
Nonan-dicarbons&ure-(1.9)-monomethyle8ter (Lycan. A., <4m. Soc. 51, 627). 

Athylester C 14 H 26 0 2 = CH 2 :CH* [CH 2 ] 9 *C0 2 *C 2 H 5 . Nicht rein erhalten. Fliissigkeit. 
Kp lg ; 154,5—155,6°. D 15 : 0,879 (Chuit, Mitarb.. Helv. 10, 114). 

Nitril C 1? H 21 N — CH 2 :CH-[CH 2 ] 9 *CN. B. Bei langerem Kochen von 11 -Brom - 
undecen-(l) nut Kaliumcyanid in wafir. Alkohol (Tomecko, Adams, Am. Soc. 49, 528: 
Chuit, Mitarb., Helv. 10, 113). — 01 von starkem Nitrilgeruch. Kp 12 : 142 — 143° (Ch.. 
Mitarb.); Kp 4 : 117 — 119° (T., A.). DJ: 0,8405; n?: 1,4462 (T., A.). — Liefert bei alkal. Ver- 
aeifung viel J 11 - Dodecensaure und wenig A 10 - Dodecensaure (Ch., Mitarb.). Gibt bei 
langerem Erhitzen mit 50%iger alkoholischer Schwefelsaure und folgender alkalischer 
Verseifung eine Oxylaurinsaure, aus deren Athylester durch Behandlung mit /?-Napkthalin- 
sulfons&ure bei 200 — 220° vorwiegend A 10 - Dodecensaureathylester und wenig /l n -Dodeeen- 
s&ure&thylester ( ?) entstehen (Ch., Mitarb., Heir. 10, 116). 



ED 2 
422 


H 2, 460 

MONOCARBONSAUREN C n H 2 n-202 


[Syst.Nr. 163 


2. Dodecen -(2)- sdure - (12), A 10 - Dodecens&ure, Undecen- (9) -carbon - 
sdure-( 1 ) CjjH,, 0, — CH, • CH : CH • [CH,], -CO,H. B. Bei l&ngerem Erw&rmen von 1.10-Di- 
brom - undec an mil Kalium cy anid in verd. Alkohol auf dem Wasserbad und Verseifen des als 
Hauptprodukt entstehenden Nitrils der A 10 - Dodeoens&ure (Chuit, Mitarb., Helv, 10, 113). 
Aus A 11 - Dodeoens&ure beim Erhitzen mit konz. Kalilauge auf oa. 230° (Ch., Mitarb.). 
Neben viel A n - Dodeoens&ure bei alkal. Verseifung des Nitrils der d 11 - Dodeoens&ure (Ch., 
Mitarb.). Neben wenig A u -Dodecens&ure ( ?) bei langerem Erhitzen des Nitrils der d u -Dodeoen- 
B&ure mit 50%iger alkoholisoher Schwefels&ure, alkal. Verseifung des Reaktionsprodukts, 
abermaliger Veresterung mit Alkohol, Behandlung des entstandenen Oxylaurins&ure- 
&thylesters mit wenig d-Naphthalinsulfons&ure bei 200 — 220° und Verseifung (Ch., Mitarb.). 
— F: ca. 18°. Kp,: 166 — 168°. — Liefert bei der Spaltung mit Ozon Sebacins&ure. 


Methylester CjgH^O, = CH 8 • CH : CH • [CH,], • CO,*CH,. Fliissigkeit von schwachem 
Gerueh. Kp! 4 : 138—140®; D u : 0,888 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 118). 


3. Dodecen -(4)- sdure -(1), A 4 - Dodecens&ure, A Y - Dodecens&ure, TJnde- 
cen- (3)- carbon -sdure-(J), Linder sdure 1 ) C,jH,,0, = CHg^CH.VCHiCH'CH,* 
CH,*CO,H. V. Verestert im fetten 01 der Samen von Linaera obtusuoba (Iwamoto, Chem. 
Abstr. 18, 1112; Toyama, J. Soc. chem . Ind. Japan 40 [1937], 286 B; C. 10881, 2647; 
Komokk, Uewo, Bl. chem. Soc. Japan 12 [1937], 433; C. 19881, 2866). — B. Durch Ver- 
seifung des Methylesters (T. ; K., U.). — Hellgelbes 01. F: 1—1,6° (I.), 1—1,3° (K., U.). 
Kp,,: 170—172° (K., U.).D“: 0,9109 (T.), 0,9106 (K., U.). n“: 1,4611 (I.), 1,4642 (T.); ng: 
1,4492 (I,), 1,4629 (K., U.) — Bei der Oxydation nach Hazura entsteht y.d-Dioxy-laurin- 
s&ure (I.; K., U.)~ Gibt bei der Ozonspaltung Caprylaldehyd, Capryls&ure und Bemstein- 
s&ure (I.). 

Methylester C^H^O, — CH,- [CHj^L-CHiCH-CHj-CHj-CCyCH,. B. Aus dem fetten 
01 der Samen von Linaera obtusiloba durch Umesterung mit Methanol (Toyama, J. Soc. 
chem. Ind. Japan 40 [1937], 286 B; C. 10881, 2647 ; vgl. a. Iwamoto, Chem. Abstr. 18, 1112). 
— Kj> u : 130—134°; D«: 0,8907; ng: 1,4462 (T.). 

4. 2.6- Dimethyl - decen -(2)- sdure - ( 10) • 4.8-Dimethyt-nonen-(7)-car - 
bonsdure - (1) , CitroneUy lessiasdure C 18 H„0, = (CH s ).C:CHCH,-CH,*CH(CH a )* 
[CH,] s COgH. Linksdrehende(?) Form. Die fiber die Einheitlichkeit des Citronellals 
(E Ii 1, 803) gemachten Bemerkungen haben entsprechende Bedeutung fiir Citronellylessig- 
s&ure. — B. Aus linksdrehender Citronellidenessigs&ure durch Reduktion mit Natrium in 
siedendem absolutem Alkohol (Ruzicka, Stkiobb, Helv. 10, 684). — Dickes 01. Kp^: 
168 — 169°. Dg: 0,9211. n £: 1,4696. — Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Eisessig 
und folgendem Erw&rmen der mit Wasser versetzten Ldsung mit Chromtrioxyd auf dem 
Dampfbad 3-Methyl-hexan-dicarbons&ure-(1.0) (R., St., Helv. 10, 688). 

Athylester C 14 H h O, = (CH s ) 1 C:CH CH 1 CH 1 CH(CH s ) [CH 1 ] 1 *C0 1 *C 1 H 5 . B. Aus 
der S&ure durch Behandlung mit 1 %iger alkoholisoher Schwefels&ure (Ruzicka, Steiger, 
Helv. 10, 686). — Wurde nicht rein erhalten. Kpj,: 146 — 166°. 1st linksdrehend. 


11. Carbonsfturen C 13 H 24 O 2 . 

1. Tridecen-(l)-sdure-(I3) , A 1% -Tridecensdure , Dodecen-(ll)- carbon - 
sdure-{ 1 ) CjjH^O, = CH, : CH • [CH,1™ * CO,H. B. Beim Erhitzen von Dodeoen-(ll)-dicar- 
bons&ure-(l.l) auf 110 — 190° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 118) oder 160° (Tomecko, Adams, 
Am. Soc. 40, 629). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 38 — 38,2° (Ch., Mitarb.), 38 — 39° 
<T., A.). Kp M : 192°; Kp,: 102® (T„ A.); Kp« : 186° (Ch., Mitarb.). Leicht lddioh in Alkohol, 
Ather, Benzol und Petrol&ther. — Liefert Dei der Oxydation mit Permanganat in alkal. 
LOsung oder besaer bei der Spaltung mit Ozon Decan-dicarbons&ure-(l .10) (Ch., Mitarb.). 
Bei Behandlung mit Schwefels&ure bei 90° entsteht y-n-Nonyl-butyrolacton ( 1) (Syst. Nr. 
2459) (Ch., Mitarb.). Geht beim Schmelzen mit Kaliumnydroxyd bei ca. 220® in Trideoen-(2)- 
s&ure-(13) iiber; bei 310 — 360° werden haupts&chlioh Undeoans&ure, in geringerer Menge 
Carbons&uren CnH2n02 mit 8, 9 und 10 Kohlenstoffatomen gebildet (Ca., Mitarb.). 

Methylester C u H m O. — CH,:CH- [CH,]j 0 -C(b*CH, Fruohtartig riechende Fliissig- 
keit. Kp,: 143° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 119); Kp,: 133° (Tomecko, Adams, Am. Soc. 
40, 629). I®: 0,8819; ng: 1,4438 (T„ A.). — Liefert bei der Einw. von Ozon in Eisessig und 
folgender Behandlung der mit Wasser und Ather verdiinnten LOsung mit Zinkstaub 11-Oxo- 
undeoan-carbona&ure-( 1 ) -methylester (T., A.) und weniger Decan-dicarbongfture-(l.lO)- 
monomethylester (Lycah, A„ Am. Soc. 51, 627). 

*) Englisob : lioderic acid; ist nicht identisch mit Linderaa&arc C„H, 8 O t (Kohdo, 
Sahada, C. 1086 1, 2805; vgl. Suzuki, C. 1080 II, 3302). 
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Athylester C^H^O, = CH t :CH*[CH,] 10 *CO**CjH«. Fruchtartig riechende Flussig- 
keit. Kp a : 160° (Chuit, Mitarb., Hdv . 10, 119\. D 1 *: 0,880. 



2. Tridecen-(2)~8dure-(13} 9 A 11 - Tridecensdure 9 l)odecen-(JO)- carbon - 
8dure-(l) CjjH^Oj = CH 8 • CH : CH • [CH,], • CO|H. B. Neben anderen Produkten bei der 
Verseifung des aus 1.10-Dibrom -undecan und Natrium-malonester in Alkohol im Autoklaven 
bei 150° entstehenden Reaktionsprodukts und folgendem Erhitzen dee Gemisches der freien 
S&uren auf 100—190° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 178). Beim Schmelzen von zl 18 -Tridecen- 
s&ure mit KAliumhydroxyd bei ca. 220° (Chuit, Mitarb., Hdv . 10, 122). — Blattchen 
(aus Petrol&tber). F: 28—29°; Kp^*: 183—186°; Kp 4 : 161—162° (Ch., Mitarb., Hdv . 10, 
122). — Liefert bei der Behandlung mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzung des 
entstandenen Ozonids mit Wasser Nonan-dicarbons&ure-(l .9) (Ch., Mitarb., Hdv. 10, 122). 


Methylester C^H^O, = CHg-CHiCH tCH^ COj-CHj. Kp 10 : 147 — 148° (Chuit, 
Mitarb., Hdv. 10, 123). 


3. 10-Methyl-undecen-(l )-carbonsdure-(4 ) 9 r\-Methyl-a-allyl-pelargon- 
sdure C^H^O, = (CH S )«CH - [CH t ]» • CH(CH, • CH : CH,) • C0,H. B. Aus dem durch Behand- 
lung der Natriumverbindung von 7-Methyl-octan-dicarbonskure-(l.l)-diftthylester mit AUyl- 
bromid entstehenden Di&thylester der 10-Methyl-undecen-(l)-dicarbonskure-(4.4) 
durch Verseifung und folgendes Erhitzen der freien Saure unter vermindertem Druck 
(Darzens, C. r 188, 1111). — Liefert beim Erwarmen mit 80%iger Schwefelfl&ure auf 90° 
y-Methyl-a-isooctyl-butyrolacton (Syst. Nr. 2469). 

4. Carbonsdure C 18 H 14 0, aus 2-Methyl-tetradecadien-(5.12 und 6.12) s. E II 1, 242. 

[Knobloch] 


12. Carbonsfiuren C 14 H 2e 0 2 . 

1 . Tetradecen -(4)- sdure -(1), A 4 - Tetradecensdure 9 A Y - Tetradccensdure , 
Tridecen-(3)-carbonsdure-( 1 j, Tsuzusdure C 14 H te O. = CH 3 • [CH,] 8 • CH : CH • CH. • 
CHji'COtH. F. Im Tsuzu&l (01 aus Samen von Tetradenia glauca Mats.) (Tsujimoto, Ch. 
Umachau Fette 86, 226 ;• C. 1928 II, 2267). — Kiystalle. F: ca. 20°. — Liefert bei der 
Ozonspaltung Caprinaldehyd, Capri nsaure, Bemsteins&urehalbaldehyd und Bemsteins&ure. 

2. Tetradecen -(S)-8dure-(J), A 6 - Tetradecensdure , A 6 - Tetradecensdure, 
Tridecen-(4)-carbon8dure-(l), Hhyseter sdure C 34 H M 0, = CH S • [CH 2 ] 7 • CH :CH • 
[CH f ] a * COgH. V . Im SpermacetiOl (Kopftran von Physeter macrocephalus) sowie in 
geringerer Menge im Delphintran (Kopftran von Delphinus longirostris) (Tsujimoto, Ch. 
Umachau Fdte 80, 34; 86, 227; C. 1928 I, 1371 ; 1028 II, 2373). — Fliissig. Erstarrt nicht 
bei 0° (T., Ch. Umachau Fette 86, 227). Kp^: 190 — 200° (T., Ch. Umachau Fette 30, 34). 
D“: 0,9079; DJ°: 0,9044; n't: 1,4666; n ?: 1,4647 (T., Ch. Umachau Fette SO, 34). D“: 0,9042; 
Df: 0,9018; n£: 1,4649 (Wagner, OUFett-Ztg. 24, 340; C. 1927 II, 708). — Liefert bei der 
Ozonisierung in Chloroform ein Perozonid (s. u.) (T., Ch. UmacJuiu Fette 32, 203 W.). Bei 
gelinder Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht d.e-Dioxy-myristinsaure (F: 119 — 120°) 
(T., Ch. Umachau Fette 80, 36; 86, 227). Gibt bei der Hydrierung in absol. Alkohol bei 
Gegenwart von Platinschwarz Myristins&ure (T., Ch. Umachau Fette 30, 34). 

t)ber eine Tetradecen skure C 14 H M 0, aus dem Tran des kalifomischen Grauwals, die 
vielleioht mit Physetersfture identisch ist, vgl. Toyama, Ch. Umachau Fette 84, 20; C. 1027 1, 
3201. — DJ*; 0,9030; nj: 1,4632 (nicht ganz einheitliches Prkpaiat). 

Physeters&ure-perozonid C^HjaO,. Zur Konstitution 1 vgl. Staudinger, B. 68, 
1088. — B. Durch Ozonisierung von zJ 8 -Tetradece nsaure in Chloroform (Tsujimoto, Ch. 
Umachau Fette 82, 203; Wagner, 6LFett-Ztg. 24, 340; C. 1927 II, 708). — Stechend 
riechende z&he Flfiasigkeit. D 15 : 1,063; n$: 1,4645 (T.). — Verpufft beim Erhitzen auf dem 
Platinbleoh (T.). Zersetzt sich beim Erwarmen mit Wasser unter Bildung von Nonylaldehyd, 
Pelargons&ure und Glutars&ure (T. ; vgl. a. W.). 

Methylester C^H^O, = CHa^CH^ CH.CH tCH^ COa-CHa. Kp 16 : 160—166°; 
n* : 1,4461 (Tsujimoto, Ch. Umachau Fette 80, 35; C. 19231, 1371). 

3. Tetradecen-(5)-8&ure-(14 ) 9 A* -Tetradecen sdure 9 Tridecen-(8)-carbon- 
8dure-(l), Myristoleins&ure C 14 H M O g = CH 8 * [CH,] S « CH;CH*[CH,] 7 * CO t H. F. In 
geringer Menge als Glyoerid im Waltran aus SUdgeorgien (Antarktis) (Armstrong, Hil- 
DITCH, J. Soc. chem . Ind. 44, 181 T; C. 1026 II, 576). — Wurde nicht rein erhalten. — 
Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in Aoeton-L&sung Azelains&ure und n-Valeriansaure. 
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L'ber cine wahrscheinlich nieht einhcitliche Myristoleinsaure C 14 H a6 O a aus dem 
Leberol von ScymnorhinuB lichia und andean Haifisch-Leber6len vgl. Hilditch, Houl- 
bhooke . Analyst 53, 253, 250; C. 1028 II, 503. 

4. 2- Methyl - tridecen - ( 12)-sdure -(1), Tridecen- (12) -earbonedure- (2) 
C, 4 H 26 0» - CH t : CH • [CH 2 ] 9 • CH(CH 3 ) • C0 2 H. B . Beim Erhitzen von Tridecen- (12) -dicarbon- 
saure-(2.2) (Syst. Nr. 179) auf 150—190° (Chtjit, Mitarb., Helv. 10, 124). — Krystalle. F: 
8 — 9°; Kp 10 : 182 — 184°; D 16 : 0,893; leicht loslich in Petrolather und anderen gebr&uchlichen 
Eosungsmitteln (Ch., Mitarb., Hdv . 10, 124). — Liefert beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlen- 
stoff und nachfolgenden Zersetzen mit warmem Wasser Undecan-dicarbonsaure-(l.lO) und 
ll-Formyl-undecan-carbonsaure-(2) (Ch., Mitarb., Helv. 10, 124, 168). 

Methylester C, 5 H 28 0 2 — CH 2 :CH* [CH 2 ] 9 CH(CH 3 )C0 2 ‘CH 3 . Fliissig. Kp^: 148° 
bis 149°; D 15 : 0,879 (Chuit, Mitarb., Helv . 10, 124). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und absol. Alkohol 2-Methyl-tridecen-(12)-ol-(l). 

Athylester C 16 H 30 O 2 - CH» : CH • [CH 2 ] 9 • CH(CH 3 ) • C0 2 • C 2 H 5 . Fliissig. Kp 10 : 160,4— 161° : 
I) 15 : 0,873 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 124). 

Amid C 14 H ?7 ON -- CH 2 :CH [CH 2 ] 9 CH(CH 3 ) CO-NH 2 . B . Beim Behandeln des aus 
Trideoen-(12)-carbonsaure-(2) mit Thionylchlorid bei 100° erhaltlichen Chlorids mit waBr. 
Ammoniak unter Kiihlung (Chuit. Mitarb., Helv. 10, 125). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 86—86,5°. 

5. 2.6*- lHmethyl-dodecen-(2)-8dure-(12), 6*. 1 6- Dime thy l-undecen-(i) ) - 
carbonsdure-(l), y-Citronellyl - buttersdure C 14 H 26 0 2 = (CH 3 ) 2 C:CHCH 2 CH # - 
CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 5 • C0 2 H . B. Man verseif t [ft - Citronellyl - athyl] - malonsaure - di&thylester 
(Syst. Nr. 179) durch Kochen mit ubcrschiissiger alkoholischer Kalilauge und erhitzt die 
(nickt naher beschriebene) r^-Citronellyl-athyl]-malonsaure auf ca. 170° (Ruzicka, Steiger, 
Helv. 10, 686). — Kp 12 : 178—180°. 1st linksdrehend. 

Athylester C 16 H 30 O 2 - (CH 3 ) 2 C : CH • CH 2 • CH 2 ■ CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 6 • C0 2 • C 2 H 6 . Kp 12 : 
155 — 165° (Ruzicka, Steiger, Helv. 10, 686). 1st linksdrehend. — Liefert bei der Reduc- 
tion mit Natrium in absol. Alkohol d-Citronellvl-butylalkohol. 


13. Carbons&uren ^lS-^28^2- 

1. Pentadecen- (l)-sdure -(15), A u - Pentadecensdure , Tetradecen- ( 15 >- 
carbonsdure-f 1 ) C 15 H 28 O a — CH 2 : CH • [CH 2 ] 12 • CO z H. B. Beim Erhitzen von Tetradecen 
(13)-dicarbonsaure-(l.l) auf 110 — 190° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 127). — Blattchen (aus verd. 
Alkohol). F: 49,8 — 50°. Kp g : 195°. — Liefert beim Ozonisieren Dodeeau-dicarbonsaure-(1.12). 

Methylester C le H 30 O 2 =CH 2 :CH-[CH 2 ] 12 -CO 2 *CH 3 . 01. Kp 8 : 167— 168°; D 15 : 0,881 
(Chuit, Mitarb., Helv. 10, 127). — Bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol entsteht 
Pentadecen-(l)-ol-(15). 

Athylester C, 7 H 32 0 2 - CH 2 :CH-[CHg] 12 C0 2 -C 2 H 8 . 01. Kp 8 : 174— 176°; D 15 : 0,875 
(Chuit, Mitarb., Helv. 10, 127). 

e>-Pentadeoenylester C 30 H 84 O. — CH 2 : CH • [CH 2 ] 12 • C0 2 * [CH 2 ] 13 • CH : CH 2 . Blattchen 
(aus Alkohol). F: 35 — 35,5°; Kp 10 : 290 — 295° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 127). 

2. Pentadecen -(2)- sdure - ( 15) , J u - Pentadecensdure , Tetradecen - (12 )- 
carbonsdure-( 1) C 16 H 28 0 2 = CH S -CH: CH*[CH 2 1 U *C0 2 H. B. Bei der Kondensation von 
1.12 -Dibrom- tridecan mit Natrium - malonester , Verseifung des Reaktionsprodukts und 
Destination der Saure (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 130). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). 
F: 42,2 — 43°. Kp lj26 : 174 — 176°. — Liefert beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlenstoff 
Brassyls&ure. 

Methylester C 16 H 30 O 2 — CH 3 • CH : CH • [CHJ u • C0 2 • CH 3 . 01. Kp 8 : 1 66 — 1 68° ; B 1S : 
0,883 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 130). — Bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol 
erhalt man Pentadecen-(2)-ol-(15). 

Athylester C^Hj.O, = CH a CH:CH- [CH,] n C0 1 C,H,. 01. Kp 8 : 175— 177”; D«. 
0.877 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 130). 


14. Carbons&uren CieHgoOjj. 

1. Hexadecen-(2)-8dure-(l), A* - Hexadecensdure , A a - Hexadecensdure, 
Pentadecen -(])- carbons dure -(1), J a -Hypogaas&ure C^H^^ CH 3 -[CH 2 ] 12 - 
CH: CH*C0 2 H (H 460; E I 196). Der l^bergang in a.^-Dibrom-palmitinsaure durch Addition 
von Brom in Chloroform verlauft sehr trage (Gabel, Ukr. chemil. %. 1 , 84; C. 1026 II, 1668). 
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Liefert beiin Erhitzen mit Acetanhydrid im Rohr anf 160 — 170° A^Hexadecensaure-anhydrid 
(s. n.) (Gabel, B. 58, 579). 

Gly©erin-tri-A°-hexad©cenoat, „Tri-J a - palinitolein“ C 5l H 92 0 6 ^(CHa-fCHj]^* 
CH:eHCOO) 3 C 3 H 5 . Nahrwert fur Ratten: Ozaki, Bio.Z. 180. 234. 

A a -Hexadecensaure-anhydrid, A a -Hypogaasaure-anhydrid C 32 H 58 0 3 ==(CH 3 - 
[CH 2 ] 12 *CH:CH*C0) 2 0. B. Beim Erhitzen von l a -Hypogaas&ure mit Acetanhydrid im Rohr 
auf 160—170° (Gabel, B. 58, 579; Ukr. chemiZ. ft. 1, 86; <7.192511, 1668). — Blattchen 
(aus absol. Ather). F: 60°. 

2. Hexadecen-(G)-8dure-(J6). A 10 - llexadecensdure , Pentadecen - ( 9 )- 
carbonsaure^ J) C 16 H 30 O a - CH 3 - [CH 2 ] 4 CH:CH* [CH 2 ] ft *CO a H. B. ttber die Bildung 
des Methylesters bei der Hydrierung von Zoomarinsauremethylester mit ca. 1 / 8 der berech- 
neten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Nickel-Kieselgur bei 170 — 180° vgl. Hilditch. 
Vidyarthi, Pr. roy. Soc. [A] 122, 552, 555; <7. 1929 I, 2163. 

3. Hexadecen-(7)-8dure-(16 ), A* - Hexadecensdure , l*entadecen-(&)- 
rarbonsdure^f 1 ), Zoomarinsdure , Palmitoleinsaure, PalmitOlsaure, Physet- 
olsaure C 16 H, 0 O 2 - CH 3 • [CH 8 ] 5 • CH : CH • [CH 2 ] 7 • C0 2 H (H 461; E I 196). 

Zur Identitat der Physetolsaure (H 461. Nr. 6) von Hofstadtkr, A. 91, 177, der 
Carbonsaure C lfl H 30 O 2 aus Seehundsfett (H 461, Nr. 7) von Ljubakski, J. pr. [2] 67, 19 
und der Carbonsaure C 18 H 30 0 2 aus Dorschleberol (H 461, Nr. 8) von Bull, B. 39, 3573 mit 
Palmitoleinsaure vgl. Armstrong, Hilditch, J. Soc. them. Ind. 44, 182T; <7. 1926 II, 576: 
Hi., Vidyarthi, J. Soc. chem. Ind. 48, 172T; C . 1927 II, 238; zur Identitat von Palmitolein- 
saure mit Zoomarinsaure vgl. Toyama, J .Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 156; C. 1927 II, 2744; 
zur Identitat von Physetolsaure mit Zoomarinsaure vgl. To., Ch. TJmschau Fette 33, 294; 
C. 19271, 1331; Tsujimoto, Ch. TJmschau Fette 35, 227; 0.192811, 2373. 

V. Zum Vorkoinmen im Spermacetiol (Kopf- oder Specktran von Physeter macrocephalus) 
vgl. a. Tsujimoto, Ch. TJmschau Fette 28 [1921], 71 ; 85 [1928], 227; Toyama, Ch. TJmschau 
Fette 31 [1924], 226; J . Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 137; 0.19281, 2417. Findet sich 
in Waltranen verschiedener Herkunft (vgl. Milligan, Knuth, Richardson, Am. Soc. 48, 164; 
Armstrong, Hilditch, J. Soc. chem. Ind . 44, 182 T; 0. 1926 II, 576; To., Ch. TJmschau Fette 
31, 225, 226, 244; 33, 296; 34, 20 ; 0.1925 1, 789; 19271, 1331, 3201; J . Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 30, 155; 0. 1927 II, 2744) sowie im Robbentran (Bauer, Neth, Ch. TJmschau Fette 
31, 6; 0. 1924 II, 561). Im Leberol von Scymnorhinus lichia und anderen Haifisch-Leberolen 
(Hi., Houlbrooke, Analyst 63, 253, 256; 0. 1928 II, 503; To., J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 
30, 20; 0. 1929 II, 1987 ; To., Tsuchiya, J. Soc. chem. hid. Japan Spl. 30, 36, 58; 0. 1929 II, 
1987, 2278). tTber Vorkommen von Zoomarinsaure im Forellenol vgl. To., Ch. TJmschau Fette 
31, 226. Zoomarinsaure wurde femer im 01 der Samen von Argemone mexicana L. 
(Mexikanischer Mohn oder Staehelmohn) gefunden (Iyer, Sudborough, Ayyar, J. Indian 
Inst. Sci. 8, 37; 0. 1928 I, 1482; vgl. Hilditch, Vidyarthi, J. Soc. chem. Ind. 48, 172 T; 
0. 1927 II, 238). — Hellgelbe Fliissigkeit. Kp 15 : 218 — 220° (To., Ch. TJmschau Fette 81, 244). 
DJ 5 : 0,9003; nR : 1,4606; n^: 1,4586 (To., Ch. Umschau Fette 34, 20; vgl. a. To., Ch. TJmschau 
Fette 31, 225, 244; 33. 296). — Bei der Einw. von 36%igem Wasserstoff peroxyd auf Zoo- 
marinsauremethylester in Eisessig bei Zimmertemperatur erhalt ipan den Methylester der 
niedriger8chmelzenden Form der #.t-Dioxy-palmitinsaure (Syst.Nr. 230) (Hilditch, Soc. 
1926, 1836). Beim Behandeln von Zoomarinsaure mit Permanganat in alkal. LOsung in 
der Kalte bildet sich die hoherschmelzende Form der ^.t.Dioxy-palmitinsaure (Armstrong, 
Hi., J. Soc. chem. Ind. 44, 182 T; <7. 1925 II, 576; To., Ch. TJmschau Fette 31, 225; 83, 296; 
34, 20). Beim Oxydieren des Methylesters mit Kaliumperinanganat In Aceton(A., Hi., J. Soc. 
chem. Ind. 44, 182 T; C. 1925 II, 576; To., J. Soc. chem. Irul. Japan Spl. 30, 155; C. 1927 II, 
2744) oder in EBsigsaure (A., Hi.) entstehen Onanthsaure und Azelainsaure. Zoomarinsaure 
gibt beim Ozonisieren ein nicht n&her beschriebenes Ozonidperoxyd, das bei der Einwirkung 
von siedendem Wasser Onanthol, Onanthsaure und Azelainsaure licfert (To., J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 30, 155). Bei der Hydrierung von Zoomarinsaure in Gegenwart von Platinschwarz 
entsteht Palmitinsaure (To., Ch. TJmschau Fette 31, 225). Bei der Hydrierung des Methylesters 
mit ca. 1 / 3 der berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Nickel-Kieselgur bei 170 — 180° 
entstehen die Methylester der A 8 - Hexadecensaure und der A 10 - Hexadecens&ure (Hi.. 
Vidyarthi, Pr.roy. Soc. [A] 122, 555, 561; C. 1929 I, 2163). ‘ 

Zoom arinaauremethy tester , Methylzoomarat C 17 H sa 0 8 = CH S • [CH J 5 • CH : CH • 
[CH 2 ] 7 -C0 2 *CH 3 . Kp 5 : 140—141° (Armstrong, Hilditch, J . Soc. chem. Ind. 44, 182 T: 
C. 1926 II, 576). — Verhalten bei der Oxydation und Hydrierung s. bei der S&ure. 

Zoomarinsaureathylester, Athylaoomarat CjgH^O, = CH 3 *[CH 2 ] 5 *CH;CH* [CH 2 ] 7 - 
C0 2 -C 2 H 5 . Fliissigkeit (Armstrong, Hilditch, J. Soc. chem. Ind. 44, 182 T). 
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4. Hewadecen-48)-»4ure-(t)f AK n«Kadeeen»&ure, ^tadee^7)^rbon~ 

•*MV^l>C I ^0,=CH t [CH,], CH:CH-.[CH,VC!O t H. B. ttber die Bildung dee Methyl- 
esters bei der HydrS erung von ZoomarinsAujemethylester mit ca. V* der berechneten Menge 
Wssseistoff in Gegeawart von Nickel -Kieselgur bei 170—180° vgl. Hilditch, Vidyarthi, 
Pr. toy. Soc . [A] 122, 562, 556; 0. 1929 I, 2103. 


5. 4 - Methyl -pentadeeen -(14) -sdure - (1 ) , 3- Methyl -tetr adeem - (13 )- 
m rbonMure-(l) (3*11*0, = CH,:CH[CH,VCH(^^^ B. Dnroh 

Kondensation von l-Brom-2-methyl-tndeoen-(12) mit Natnummalonester auf d emW aaserbad, 
Verseifting und Zersetzung der entstandenen Dioarbonsaure durch Erhitzen (Chtht, Mitarb., 
JSTsIs. 10, 131). — Wurde in Form des Methylesters isoliert. 

Methylester C^ILaO. CH,: CH • [CH,], • GH(CH t ) • CH,- CH, • CO, * CH, . ^Pio; 1 ® 7 ® 
bis 173° (Chutt, Mitarb., Helv. 10, 131). — Bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol 
bildet sioh 4-Methyl-pentadeoen-(14)-ol~(l). 


0. 2.0- DiTnethyl-tetradecen-(2)-sdure-(14) f 8.12- Dimethy l-tridecen-(] 1 ) - 
earbansdure-(l ) , e- Citronelly l-n-capronsdure C*H,,0, » (CH,),C:CH-CH,*CH,- 
CH(CHj) • [CH,], • COjH. B. Man verseift [d-Cit3X>nellyl-butyl]-malons&ure-diathyle8ter mit 
§ iedender alkoholisoher Kalilauge und zersetzt die nioht nAher beeohriebene [5-Citronellyl- 
bufcyl]-malonsAure durch Erhitzen (Ruzioka, Steiger, Helv, 10, 687). — Diokfltesigea 01. 
Kpt: 160 — 165°. — Liefert bei der Ozonisierung in Eisessig und Behandlung des Reaktions- 
proaukts mit Chromtrioxyd in Eisessig in der Wftrme 3-Methyl-decan-dicarbons&ure*(1.10). 

A thy 1 ester C^O, = (CH,),C : OH • CH, • CH. • CH(CH,) • [CH,], • CO, • C.H 5 . Kp*: 186° 
bis 190° (Ruzioka, Steiger, Hek. 10, 687). 1st linksdrehend. — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und absol. Alkohol (-Citronehyl-n-hexylalkohol. 

7. Carbonsdure C lfl H w 0 8 aus Cymbopogon caesius . F. Im Atherischen Ol der 
Blfiten und BL&tter von Chnnbopogon caesius Stpf. (Moudgill, Quart. J. Indian chem. Soc. 
2, 35; C. 1026 1, 515). — Gelbes, ranzig riechehdee 01. Df: 0,8732. nJJ: 1,4583. Unl&dioh in 
Wasser, leicht ldslioh in den gewfihnlichen organischen Ldsungsmitteln. — AgC 18 H„0,. Un- 
ltalioh in Wasser, sehr sohwer ldslioh in Alkohol. 


15. CarfoonsAuren 0 17 H 8t O t . 


1. Heptadecen-(8)‘8&ure-(l ), A*-Heptadecensdure, Hexadecen-(7)-carbon- 
sdure-f 1 ) C 17 EL,0 ? = CH, • [CH,], • CH : CH • [CH,], • CO,H. B. Aus 1 .1 -Diphenyl-octadecadien- 
(1.9) durch Oxydation mit ChromsAure in Eisessig (Skraup, Sohwamberger, A. 462, 142, 
155). — Gelbliche Fliissi^keit. E: — 1®. Kp, 0 : 226—227°. — Liefert beim Behandeln mit 
Wasserstoffperoxyd in Eisessig ?;.#-Dioxy-margarins&ure. Bei der Oxydation des Methyl- 
esters mit Kaliumpermanganat in Aoeton entstehen PelargonsAure und Korks&ure. Bei 
der Hydrierung der SAure m Methanol bei Gegenwart von Palladium (II) -ohlorid und Gummi 
arabioum bildet sioh MargarinsAure. — Das Bleisalz ldst sioh in Ather. 

Methylester C„H m O| = CH,-[CH|]--CH:CH'[CH 1 1,'C0 I *CH,. B. Aus Heptadeoen- 
(8)-sAuie-(l) beim Behandeln mit methylalkoholisoher SalzsAure (Skraup, Sohwamberger, 
A. 462, 142, 156). — Gelbliches 01. Kp*: 195°. 


2. 2.8 - Dimethyl - pentadecen - (2) - sdure - (15), 9.13 - Dimethyl - tetra- 
deeen-(12)-carbonsdure-(l), (- Citronelly l-bnanthsdure C^HmO, = (CH,),C : CH • 
CIL* CH, * CH(CH,) • [CH,] 8 -CO,H. B. Durch Koohen von f -Citronellyl-n-hexylbromid mit 
Kafiumcyanid in verd. Alkohol und Verseifen des entstandenen Nitrils mit siedender SalzsAure 
(Ruucka, -Steiger, Helv. 10, 689). — Diokfliissiges 01. Kp 0 , f : ca. 170®. — Liefert bei der 
Ozonisierung in Eisessig und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Chromtrioxyd in Eis* 
essig in der WArme 3-Methyl-undeoan-dioarbonsAure-(l.ll) (Syst. Nr. 178). 


16. Carbons&uren 0 18 H s4 O t . 

1. Oetadecen - (2) - sdure - (l) f A % - Octadecensdure , A a - Octadecensdure. 
Heptadecen-( l)-carbonsdure-(l), „A a -ElaidinsAure“ C„H m O, == CH,- rCH-lt^ 
CH : CH OOjH (H 462; E 1 196). Zur Konfiguration vgl. Skmebia, (?. 66* 79; S.* EiBoni- 
Luton, 0 . 90 [1930], 863; Bertram, Kifpxrmar, Ghent. Weehb. 88, 626; C. 1886 1, 673. — 
Kmwkopkche Konstante: 36,8 (S.). Kryoekopisohes Verhalten'in StearinaAnre; S. Stm ktnr 
um Verbalten monomolekularer Sohichten auf Waaaer, verd. SalzsAure und verd. Natran- 
lauge: Adam, Pr.rcy. Soc. [A] 101, 467, 463, 621; Trant. Faraday Sao. 84, 161 ; (7.10881. 
271, 272; 1088 n, 741. 
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Athylester C #0 H M O t ==OH s *[CH 1 ] 14 ‘CH:CH*CO t ‘C f H 5 (H 462). Struktur monomole- 
kularer Schichten auf Wasser: Adam, Pr. roy. Soc. [A] 108, 690; C. 1028 HI, 1296. 

Glycerin -tri-ri a -ootadecenoat, „Tri- J a -elaidin 4< C 47 H 1<H 0 4 == (CH.'fCHJ^CH: 
CH-C0*0),C 8 H 6 . N&hrwert fiir Ratten: Ozaki, Bio. Z. 180, 234; Pr. Acad. Tokyo 8, 439; 
0.10281,541. 

2. Octadecen -(6)- sdure - fl), A 6 - Octadecen&dure ♦ A e - Octadecenadure , 

CH.-[CH t ] 10 *C-H 

Heptadeeen - (&) - carbonsdure -(1) 0^*0,= H-ft-[CH l 4 -CO H Und 

HC- [CH.VCH, * * 

H-6[CH,] 4 C0 1 H' 

a) JP etroselinsdure, Taroleinsdure C 18 H^O 8 = CH a • [CHj] 10 • CH : CH • [CH t ] 4 • CO f H 
(H 462; E 1 197). V. Zum Vorkommen als Glycerid im Samenol der Petersilie (Petroselinum 
sativum Hoffm. [Apium petroselinum L.]) vgl. a. van Loon, R. 46, 493; Hilditch, Jones, 
J. Soc. chem. Ind. 46, 175 T; 0.1027 II, 238. Findet sich ferfaer als Glycerid im Samenttl 
von Heracleum spondylium L. und Angelica silvestris L. (Hi., Jo., Btochem. J. 22, 328, 
329). Im Samenfett von Fenchel (Foemculum oapillaceum Gilib.), Mdhren (Dauous carota L.), 
Koriander (Coriandrum sativum L.), Sellerie (Apium graveolens L.)» Pastinake (Pastinaca 
sativa L.), Kerbel (Chaerophyllum sativum G&rtn.) und Kiimmel (Carton carvi L.) (Christian, 
Hi., Biochem . J . 28, 327). Zum Vorkommen im EpheusamenOl vgl. a. Steoee, van Loon, 
R . 47, 474. — Bl&fctchen (aus Methanol oder 96%igem Alkohol). F: 31,5° (Eebneb, Widen- 
mayer, S child, Ch. UmachauFeUe 84 [1927], 313), 30° (Hi., Jo., J . Soc . chem. Ind . 46, 176 T), 
29,4° (van Loon, R. 46, 495; St., van L., R. 47, 474). E: 28,6° (van L., R. 46, 495). Df: 
0,8802; n?: 1,4545; ng: 1,4534 (van L., R. 46, 495, 496), 1,4527 (St., van L., R. 47, 474); 
nj: 1,4396; n?: 1,4419; ng: 1,4480; n£: 1,4530 (Bertram, Bio. Z. 107, 439). — Bei der Einw. 
von Stickoxyden auf diinne Schichten von Petroselins&ure entsteht Petroeelidinsaure (Hi., 
Jo., J. Soc. chem. Ind. 46, 176 T; St., van L., R. 46, 705). Beim Behandeln von Petroeelin- 
sauremethylester mit W asserstof f peroxy d in Eisessig entsteht der Methylester der niedriger- 
sohmelzenden e.f-Dioxy-stearinsaure (Hi., Jo., J. Soc. chem. Ind. 46, 178 T). Petroselins&ure 
gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer L6sung unter Kiihlung die 
ndherschmelzende Form der c.f-Dioxy-stearins&ure (Hi., Jo., J. Soc. chem. Ind. 46, 176 T; 
St., van L., R. 46, 705). Bei der Oxydation von Petroselins&uremethylester mit Perm&nganat 
in Aoeton erh&lt man Laurins&ure und Adipins&ure (Hi., Jo., J. Soc. chem. Ind . 46, 176 T). 
Der Methylester liefert beim Behandeln mit Benzopers&ure in Chloroform den Methylestev 
der bei 59,2° schmelzenden e.f-Oxido-stearins&ure (Syst. Nr. 2572) (Steoer, van L., R. 46, 
706). Das aus Petroselins&ure mit Ozon in Chloroform entstehende Ozonid [01, erstarrt bei 
15° zu einer fettartigen Masse; leicht ldslich in Ather (Ei., Wi., Schild)] liefert bei der 
Spaltung mit heiflem Wasaer bzw. verd. Alkalilauge Laurins&ure und Adipins&ure (Ei., 
Wi., Schild; van L., R. 46, 496). Bei der Hydrierung des Methylesters in Gfegenwart von 
Nickel-Kieselgur bei 180° bildet sich Stearins&uremethylester (van L., R. 46, 497). Petroselin- 
s&ure liefert bei der Einwirkung von Brom in Chloroform s.f-Dibrom-stearins&ure (Petroeelin- 
s&uredibromid) (Ei., Wi., Schild). 

Petroselins&uremethylester, Methy lpetroselinat C^H^O, = CH. • [CH t ] 10 * CH : CH ■ 
[CH 4 l 4 -C0 1 CH t . Fliissig (Steoer, van Loon, R. 46, 706). — Verhalten bei der Oxydation 
und bei der Hydrierung s. bei Petroselins&ure. 

Gly oerintripetroselinat , Tripetroselin C^H^O, = (CH S - [CH a ] 10 *CH:CH* [CHj^* 
CO • OJjCjHj (H 462). B. Beim Erhitzen von Glycerin mit 3 Mol Petroselins&ure in Qegen- 
wart von 2 % Zinkstaub im Kohlendioxyd- Strom unter vermindertem Druck auf 180° (Steoer, 
van Loon, R. 46, 703), — Nadeln (aus Ather 4- Alkohol). F; 26,2°. 

,b) JPetroselidinsdure , Petroselaidinsdure , Tare lai dins dure C^I^Ot = 
CH» [CH t ] 10 -CH:CH [CH > ] 4 -CO l H (H462,Nr.2b;EI197, Nr.Sb). B. Bei der Einw. von 
Stickoxyden auf diinne Schichten von Petroeelins&ure (Hilditch, Jones, J. Soc. chem. Ind. 
46, 176 T; 0.1027 II, 238; Steoer, van Loon, R. 46, 705). — Krystalle (aus Chloroform 
oder Methanol). F: 52—53° (Hl, Jo.), 52,7° (St., van L.). Sehr schwer IMich in Methanol 
und anderen Ltaungsmitteln (Hi., Jo.), n£; 1,4383; n?: 1,4408; np: 1,4468; n": 1,4517 
(Bertram, Bio . Z. 107, 439). — Liefert bei der Oxvdation mit Kaliumpermanganat in alkal. 
ISmmg unter Kiihlung die niedrigerschmelzende Form' der s.f-Dioxy-stearins&ure (St., van 
L.). Der Methylester gibt bei der Oxydation mit Benzopers&ure in Chloroform den Methyl- 
ester der bei 65,4* sohmelzenden e.f-Oxido-stearins&uie (Syst. Nr 2672) (St., van L.). 

FetroseUdins&uretpethylester, Methylpetroselidinat C lt H 4t O t =CH t - [CHJ 1§ CH: 
CH^CHg^’CSOt-C®^. F: 20° (Steoer, van Loon, J?. 46, 706). — verhalten bei der Oxy- 
dation mit Benzopers&ure s. bei Petroselidinfc&ttre. 
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G-lyoerintripetroselidinat , Tripetroselidin C 67 H 104 O e = (CH 8 • [CHJ 10 • CH : CH • 
[CH^L • CO • 0)*C 3 H 8 . B. Beim Erhitzen von Glycerin mit 3 Mol Petroselidins&ure in Gegen- 
warfc von 2% Zinkstaub im Kohlendioxyd-Strom unter vermindertem Druck auf 180° (Stbger. 
van Loon, R . 40, 705). — F: 50,1°. 

o) Derivate der Octadecen -( 6 )- sdure -( l ) , von denen cs ungewifl 1 st , ob 
sie 8 teri 8 Ch zu a ) Oder b ) gehdren . 

0.7-Dyod-ootadeoen-(0)-8aure-(l), Taririnsauredij odid = CH 8 *[CH 2 ] 10 - 

CI:CI-[CH # ] 4 -CO t H (H 463; E I 197). Herstellung von haltbaren Emulsionen des Wismut- 
salzes in Olen fiir therapeutische Zwecke r Hoffmann-La Roche, D. R. P. 415227 ; C. 1925 II, 
956; Frdl. 16, 1580. 


3. Octadecen -(6)- satire - (18), A 12 - Octadecensdure , 

CH 8 [CH 2 ] 4 CH 

earbonadure-(l) C 1S H M 0, = H-C- [GH 8 ] 10 -C0 8 H Und 


Heptadecen - (11)- 
H(>[CH 2 ] 4 CH 8 

H-C-[CH 2 ] 10 CO 2 H* 


a) NiedrigerschmelzendeForm, „J x *-01s&ure“, ,,12-Olsaure". B . Beim Erhitzen 
von A-Oxy-stearinsaure-athylester auf 220° in Gegenwart von /5-Naphthalinsulfonsaure ent- 
steht ein Gemisch der Athylester (Kp 0 , 8 : 184°) der ri x8 -Olsaure und J 18 -Elaidinsaure, das mit 
siedender alkoholischer Kalilauge verseift wird; das Sauregemisch kann entweder in Petrol - 
ftther-Ldsung durch Abkiihlung auf — 20°, wobei die 2 12 -Elaidins&ure auskrystallisiert. 
oder durch Uberfuhrung in die Bleisalze getrennt werden (Grun, Czerny, B. 50, 57, 59). 
Das Athylestergemisch entsteht auch durch Behandlung von A-Oxy-stearinsaure mit Thionyl- 
chlorid, Umsetzen des Reaktionsprodukts mit absol. Alkohol und nachfolgende Destination 
unter vermindertem Druck (Grun, Czerny, B. 69, 56, 58). — E: 8,2°. F: 9,8 — 10,4°. Kp^: 
196°. — Geht durch Behandeln mit Salpeters&ure (D: 1,4) und Quecksilber bei 25° in die 


h6herschmelzende Form tiber. — Das Bleisalz ist in kaltem Alkohol leichter ldslich als 


das der hOherschmelzenden Form. 


b) HOherschmelzende Form, „J 18 -Elaidinsaure“, ,,12-Elaidinsaure" (vgl. 
E I 198, Nr. 6). B. Aus der niedrigerschmelzenden Form durch Behandeln mit Salpeter- 
s&ure (D: 1,4) und Quecksilber bei 25° (Grun, Czerny, B. 69, 59). Bildung aus A-Oxy- 
stearins&ure s. bei der niedrigerschmelzenden Form. — Blattchen (aus Petrolather). E: 
39,5°. F: 39,7 — 40,1°. Kp r , 5 : 196°. Ziemlich leicht lOslich in organischen Ldsungsmitteln. 
— Das Bleisalz ist in kaltem Alkohol sehr wenig loslich. 

c) Derivat der Octadecen-(6)-saure-(18) [Stereoisomerengemi&ch]. 


0 (oder 7) -Brom - octadecen -(0) - saure-(18) - athylester CroHj^OjBr = CH 3 - [CH f L * 
CH.CBr- [CH 2 ] 10 -CO 2 -C 2 H 5 oder CH 3 - [CH 2 ] 4 CBr:CH- [CH 2 ] 10 CO 2 C 2 H ? . B . Beim Kochen 
von A.fi-Dibrom-stearinsaure- athylester (Isomerengemisch) mit 2n-alkoh. Kalilauge und 
nachfolgenden Behandeln mit Bromwasserstoff in Alkohol (Grun, Czerny, B. 69, 61). — 
Kp 0 ,g : 193 — 195°. — Beim Eindampfen mit konz. Kalilauge und nachfolgenden 10-stdg. 
Erhitzen auf 180° entsteht Heptadecin-(ll)-carbons&ure-(l) (S. 458). 


4. Octadecen - (7) - sdure -(18) . A 11 - Octadecensdure, Heptadecen - (10)- 


carbonsdure-(l ) ^18^84^8 


CH 3 -[CH 2 ] 5 -C-H 


H-C-[CH 2 ] 6 -CH s 


34 x H*C[CH 2 ] 9 C0 2 H HC[CH 2 ] 9 C0 2 H 

a) Niedrigerschmelzende Form, ^“-Olsaure**, „ll-0ls&ure“ C l 8H 24 0 2 = CH 3 * 
[CH 2 ] 5 -CH:CH‘[CH 9 ] 9 *C0 2 H (E I 198, Nr. 8). Die Einheitlichkeit des Pr&parats von 
Fokin (HC. 44, 658; G. 1912 II, 2058) ist fraglich; vgl. dazu Boeseken, R. 40, 634 Anm. 14; 
Bertram, Bio . Z. 107, 439. 


b)H6herschmelzendeForm, „J U -Elaidins&ure“, ,,11-Elaidinsaure", Vaccen- 
s&ure C 18 H 84 0 2 = CH 8 * [CH 2 ] 5 CH:CH* [CEL] 9 *C0 2 H. V. Im Rinderfett, Schafsfett und 
Butterfett (Bertram, Bio. Z. 107 , 433, 440). Isolierung aus Fettsauren des Rinderfetts: Bbr., 
Bio. Z. 197 , 435. — B. Aus chinesischem Holzdl durch Hydrieren bei 20 Atm. Druck und 
100° in Gegenwart von Nickel und nachfolgendes Verseifen (Boeseken, R. 40 , 632). Beim 
Hydrieren von a-El&ostearins&ure-&thylester mit 2 Mol Wasserstoff und nachfolgenden Yer- 
seifen (B5e., v. Krimpen, Versl. A Jcad. Amsterdam 37 , 67, 68; C. 1928 1, 2704). n— Kiystalle 
(aus Aceton oder Chloroform). E: 35,5°; F; 39,0° (Bee.), 38,5° (Boe., v. K.). DJ°; 0,8560 
(Bee.). nJJ: 1,4383; n?: 1,4407; ng; 1,4467 (Bee.), n?: 1,4432 (Boe., v.K.). — Wird durch 
Behandlung mit salpetriger S&ure nicht umgelagert (Bee.). Gibt bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in alkal. Ldsung Onanthsaure und Nonan-dicarbons&ure-(l .9) (Boe.). 
Bei der Ozonisierung des Natriumsalzes in wftfir. Losung und Nachoxydation der Aldehyde 
und Aldehydsauren mit Permanganat entstehen ebenfalls Onanths&ure imd Nonan-dicar- 
bonsti ure-(l . 9 ) (Boe.; Bee.). Die S&ure liefert beim Behandeln mit Brom in Petrol&ther 
tt.A-Dibrom-stearinsaure (Vaccensauredibromid; S. 362) (Bbr.). 
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tJber eine Octadecen-(7)-saure-(18) C 18 H 34 O a , die in geringer Menge als Glycerid 
im Waltran aus Siidgeorgien (Antarktis) gefunden, aber nicht rein erhalten wurde, vgl. 
Akmstbong, Hilditch, J. Soc. chem. Ind. 44, 182 T; C. 1825 II, 576, 

5. Octadecen-( 8 )-sdure-( 1 ), A 8 - Octadecensaure , Heptadecen-(7)-carbon- 
sdure-(l) C 18 H S 408 = CH 3 -[CH 2 ] 8 CH:CH*[CH 2 ] 6 -C0 2 H (El 198). B. tTber die Bildung 
des Methylesters bei der Hydrierung von Methyloleat mit ca. 1 / 3 der berechneten Menge 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel-Kieselgur vgl. Hilditch, Vidyabthi, Pr. roy. Soc. 
[A] 122, 552, 555; C. 1020 I, 2163. 


6. Octadecen-(8)-sdure-(18), A^-Octadecensaure, Ifeptadecen-( 9)-carbon - 

.. r „ n CH,[CH,].CH HC[CH,],CH s 

saure-fl) C 1h H« 4 u 9 und 

' ’ 18 31 2 H-C-[CH,] 8 C0 2 H HC[CH,) 8 C0 2 H 


a) Feste Octadecen-(8)-sdure-(18) , feste A^-Octadecensdure , Isoblsdure 
von Saizew CjgH^Oj = CH 3 • [CH a ] 6 -CH:CH- [CH 2 ] 8 C0 2 H (H 471; E I 198). V. In den 
Wurzelknollchen von Pinellia tuberifera Ten. (Nakayama, J. Pharm . Soc. Japan 1025, 
Nr. 509, S. 5; C. 10251, 1751). — B. Entsteht neben flussigerOctadeoen-(8)-saure-{18), 
Ols&ure und Elaidinsaure bei der Destillation von i-Oxy-stearinsaure unter 100 mm Druck 
bei 300 — 345° (Vesel^, Majtl, Chem. Listy 18 [1925], 351; Bl. [4] 30, 242). Neben 
fliissiger Octadeoen-(8)-saure-(18) beim Erhitzen von i-Oxy-stearinsaure-athylester in Gegen- 
wart von 3% /7-Naphthalinsulfonsaure-monohydrat auf 190 — 200° und Verseifen des Reak- 
tionsprodukts mit alkoh. Kalilauge (Ve., Mach, Chem. Listy 22, 326, 327; C. 1020 I, 1437). 
Bei der Einw. von trooknem Bromwasserstoff auf hoherschmelzende e.K-Dioxy-stearinsaure 
unter Eiskiihlung und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Zink und alkoh. Salzsaure 
(Ve., Majtl, Chem. Listy 10, 353; Bl. [4] 30, 244). Ober die Bildung des Methylesters bei 
der Hydrierung von Methyloleat mit ca. 1 / 3 der berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel-Kieselgur vgl. Hilditch, Vidyabthi, Pr. roy. Soc. [A] 122, 562, 555; C. 1020 I, 
2163. — Krystalle (aus Ather). Rdntgenographische Untersuchung dunner Schichten auf 
Glas- bzw. Glimmerplatten : A. Mulleb, Sheabeb, Soc. 123, 3157, 3163. F: 43,5 — 44° 
(Ve., Majtl, Chem. Liaty 10, 353; Bl. [4] 38, 243), 44° (N.). Kp 3 : 208—216° (N.). — Wird 
durch N 2 O a nicht verandert (Ve., Majtl, Chem. Listy 10, 349; Bl. [4] 30, 236). — Liefert 
bei der Oxydation mit alkal. Permanganat - Losung die niedrigerschmelzende Form der 
t.x-Dioxy-stearinsaure, mit Caroscher Saure hoherschmelzende i.jc-Dioxy- stearinsaure 
(Ve., Majtl, Chem. Listy 10, 353; Bl. [4] 30, 235, 243, 244; vgl. a. N.). Einw. von konz. 
Schwefelsaure bei 45 — 50°: Ve., Majtl, Chem. Listy 10, 354; Bl. [4] 30, 245. 

Anhydrid C 36 He ? 0 3 - (CH 8 ■ [CH 2 ] # • CH : CH • [CH 2 ] 8 • CO) 2 0. B. Beim Erhitzen von 
fester Octadecen-(8)-saure-(18) mit Acetanhydrid unter RiickfluB (Vesel^, Majtl, Chem. 
Listy 10 [1925], 353; Bl. [4] 30, 235, 243). — Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 34,5°. 

Amid CjgH^ON — CH 3 * [CH 2 ] 6 • CH : CH • [CH 2 ] 8 • CO • NH 2 . B. Durch Einw. yon 
Phosphortrichlorid auf feste Octadecen-(8)-saure-(l 8) bei 50° und Eintropfen des nicht iso- 
lierten Chlorids in 20%iges Ammoniak unter Eiskiihlung (Vesel^, Majtl, Chem. Listy 
10 [1925], 353; Bl. [4] 38, 235, 243). — Krystalle (aus Alkohol + etwas Kalilauge). F: 83°. 

b) Fldssige Octadecen - (8) - saure -(18), flussige A 10 - Octadecensdure 

Ci 8 H 34 O a = CEL ■ [CH a ] e • CH : CH • [CH 2 ] 8 • CO a H. B. s. bei der festen Octadeoen-(8), 
saure-(18). Zur Bildung des Methylesters bei der Hydrierung von Methyloleat mit ca. */s der 
berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Nickel-Kieselgur vgl. Hilditch, Vidyabthi, 
Pr. roy. Soc. [A] 122, 552, 555; C. 10201, 2163. — Wurde nur im Gemisch mit Ols&ure 
erhalten (Vesel’J, Majtl, Chem. Listy 18 [1925], 349, 354, 355; Bl. [4] 30, 247; V., Mach, 
Chem. Listy 22, 326; C. 1020 I, 1437). — LaBt sich durch N 2 0 3 in die feste Octadeoen-(8)- 
saure-(18) uberfiihren (V., Majtl). [M. Ilbebg] 


7. Octadecenr(9)-8dure-(l), A* -Octadecensdure, Heptadecen-(8)-carbon - 

M * tt ^ H-0[CH 2 VCH 3 , CH 3 *[CH a ] 7 -C*H 

sdure-Il) C lfl Ho 4 0, = ii * und 7 n . Zur Kon- 

f / is H C • [CH a ], • COjH H-C- [CH s ],-C0 2 H 

stitution und Konfiguration vgl. die zusammenfassende Abhandlung von Fiedleb, Fette, 
Seifen 47 [1940], 219; vgl. femer GonzIlez, An. Soc. espah. 24, 166; C. 1026 II, 183; Paal, 
Schiedewitz, B. 00 , 1221; Keffleb, R . 40 [1930], 424; Inoue, Suzuki, Pr. Acad . Tokyo 
7, 18; C. 1081 1, 2740; Ledebeb, Fetich. Umschau 40 [1933], 3; Neu, P. C. H. 76 [1935], 70. 

a) Ols&ure. Oleinsdure C 18 H m O, = CH, - [CH,], • CH : CH • [CH,], • CO»H (H 463; 
£ I 108). Zur Identifizierung der H S, 472 als Bapinsaure aufgefiihrten Verbindung mit 
Ols&ure vgl. a. Gkabner, M. 42, 292; Hilditch, Riley, Vidyabthi, J. Soc. chem. Ind. 
46 ri027], 463 T. 
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Vorkommen, BlMung und Darftdhutg. 

tTber Vorkommen der Ols&ure in pflanzlichen nnd tierischen Fettea und Pho^phatiden 
vgl. die Angaben bei A. Grun, W. Halden, Analyse der Fette und Wacbse, 2. BdL [Berlin 
1929]; C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. [Jena 1929/1931]; G. Klein, Handbuchder 
Pflanzenanalvse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932]; D. Holdk, KohlenwasserstaffOle und Fette, 
7. Aufl. [Berlin 1933]; G. Hbfter, H. Schonfeld, Chemie und Teobnologie der Fette und 
Fettprodukte, 1. Bd. [Wien 1936]. Ols&ure findet sich femer im fliissigen finnischen Harz 
(Nebenprodukt bei der Herstellung von Sulfatoellulose) (Pyhala, Ch. Umschau Fette 84, 
190; C. 192711, 2363). In der Getreidestarke (Taylor, Lehrman, Am. Soc. 48, 1740). 
Im Wacbs der sog. Papierkohle (Prov. Tula, Rutland) (Lbgo, Wheeler, Soc. 1999, 2461, 
2466). — B. Bei der partiellen Hydrierung von Stearola&ure in Verd. Natronlauge bei Gegen- 
warfc von Nickel (GonzXlez, An. Soc. espah. 24, 161; C. 1996 H, 183). Beim Koohen von 
Stearols&ure mit Zinkstaub und Salzs&ure in Gegenwart von Titan(III)-chlorid in verd. 
Essigs&ure (G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 127, 177). Neben niedrigschmelzender 
6.t-Dioxy-stearins&ure beim Erwarmen von Elaidins&ure mit Natriumohlorat, Osmium* 
tetroxyd und Natriumdioarbonat in W&ssev auf dem Wasserbad (Med wed ew, Alsxsjswa, 
C. 1927 II, 1012). — Zur DareteUung aus Olivendl vgl. Lafworth, Pearson, Mottram, 
Biochem. J. 19, 10. Zur Reindarstellung aus k&uflioher Ols&ure iUgt man 100 g zu einer 
erw&rmten Misobung voh 175 g Queoksilber(II)-acetat, 140 cm* Methanol und 35 om* Efsessig, 
kocht kurze Zeit, futriert nach dem Abkiihlen, ftigt 50 cm* Salzs&ure (D: 1,19) binzu nnd 
sohiittelt mit Petrol&ther aus; nach Abdestillieren des Petrol&thers wird verseift, mit Schwefel- 
s&ure anges&uert, destilliert und mehrmals aus Aceton bei — 10° bis — 15° umkrystafliaiert 
(Bertram, R. 46, 400). Reinigung k&uflicher Ols&ure durch Bromierung in Petrol&ther 
und Behandeln des bei — 78° abgeechiedenen Dibromids mit Zink und alkoh. Salzs&ure : 
Holde, Goroas, Z. ang. Ch. 89, 1444; vgl. Bertram. 

Phyflkalisdie Eifcnschaftcn. 

Ols&ure krystallisiert nach Bertram (R. 46, 400) in farblosen durohsichtigen Nadeln 
vom Schmelz- und Erstammgspunkt 13,2° und in weiBen undurchsiohtigen Kryst alien vom 
Schmelzpunkt 16°. tTber den Dimorphismus der Ols&ure vgl. ferner Lapworth, Pearson, 
Mottram, Biochem. J. 19, 14; G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 127, 177; Scheffers, 
R. 46, 294. Rdntgenographische Untersuchung dftnner Schichten auf Glas- oder Glimmer- 
platten: A. Muller, Shearer, Soc. 128, 3157. Kp^: 260° (Lederer, Seifens.-Ztg. 66 [1929], 
263); Kp*: 220 — 222° (Paal, Schiedewitz, B. 60, 1225); Kp 6 < 203 — 206° (Holde, Riht?, 

B. 67, 100). Zur Destination im Vakuum vgl. a. Esgher, Hdv. 12, 101. Df: 0,8896 (Tbokp, 

R. 41, 297). Visoosit&t bei 20°: Vorlander, Walter, Ph.Ch. 118, 9; zwischen — 236° 
und +178°: Vogel, Z.ang.Ch. 86, 563. EinfluB von Drucken bis 4000 kg/cm* auf die 
Visoosit&t bei 30° und 75°: Bridgman, Pr. nation. Acad. USA. 11, 604; Pr. cm. Acad. 
Arts Sci. 61, 79; C. 19261, 1919; II, 1923. Oberflachenspannung bei 20°: 32,50 dyn/cm 
(Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 703), ng: 1,4614; ng: 1,4530; ng: 1,4440 (ifo* ef- 
fers, R. 46, 295); ng: 1,4582 (Bertram, R. 46, 401), 1,4620 (Holds, Bam, B. 67, 100); 
nj: 1,4396; ng: 1,4418; n£: 1,4480; n£: 1,4532 (Ber., Bio. Z. 197, 439). Doppelbwchung 
der rotierenden Flussigkeit : Krueger, Ph.Ch. 109, 447; Vor, Wal., Phys. Z. 26> 
572; C. 19261, 617; Ph.Ch. 118, 9. Absorptionsspektrum im Tftfravioktt in alkoh. 
L5sung: Purvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 28, 590; C. 1927 II, 179; Manbcke, VolRERT, 
Farben-Ztg. 82, 2830, 2888; C. 1927 II, 2786. Absorptionsspektrum im Ultrarot zwischen 
1 und 15 p: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], 

S. 140, 155, 161, 213. Absorption von ROntgenstrahlen: Stumfkn, Z. Phys. 60, 224; 

C. 1928 II, 1859. Elliptische Polarisation von linear polarisiertem Lieht- bei der Strewing 
an Ols&ure- Oberfl&chen : Bouhet, C.r. 186, 201; Raman, Ramdas, Phil. Mag. [7] 8, 222; 
C. 1927 1, 2799. Beugung von ROntgenstrahlen in flttssiger Ols&ure: Sogani, Indian J. Phm . 
1, 372; C. 1927 H, 2149; Katz, KarUschuk 1927, 217; Z. Phys. 46, 101; C. 1927 II, 1206; 
1928 1, 154; Krishnamurti, Indian J. Phys. 2, 496 ; 8, 237; C. 1928 II, 2098; 1929 1, 940. 
Elektiische Leitf&higkeit bei 20° und 29°: Holds, Rietz, B. 67, 102; von teohnischet Ols&ure 
zwischen 100* und 200°: Lederer, Z. ang. Ch. 42, 1034; Ls., Hartleb, Seifens.-Ztg . 66, 345; 
C. 1929 II, 3080. 

Ols&ure ist unldslioh in fliissigem Schwefeldioxyd und fliisaigem Ammoniak (de Carli, 
O. 67, 352). Ldslichkeit in OlivenS bei 25°: Verkade, Sohngen, C. 1920 1, 631 ;ZU. Baht. 
Parasitenk. [H] 60 [1920], 86. 1st in Puffer-L6sungen bei Zusatz von Glykochola&ure oder 
Tanrochols&ure auoh bei saurer Reaktion ldelioh (VbrzXr, KtSthy, Bio. t. 206, 371 ; 210, 
270, 281). uber kolloide Dispersion von Ols&ure in.Wasser vgl. Traube, Klein, Bio. Z. 
120, 116, 117; KotL-Z* 29, 239; C. 1922 1, 233. Kolloide Dispersion 4n einer w&Br. Lftsung 
vqn^atriunurfeat; T*an, <7.^172, 1292. EinfluB von Ols&ure auf die Dispargfatung und 
GMierAng von verBohiedenen Steamten und Oleaten in TerpentinOl, ParaffinOl und Benzol: 
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Holmes, Maxson, Colloid Symp. Mon. 5, 294, 296, 299; C. 1028 II, 226. Erstamingspunkte 
von Gemischen mit Palmitins&ure : Lapworth, Pearson, Motteam, Biochem. J 10, 14. 
Dichte einer 5%igen Lasting in Alkohol bei 60° : Lifschitz, Beck, KoU.-Z. 20, 61 ; C . 1020 III, 
83. EinfluB einer diinnen Wandschicht von Olsaure auf die AusfluBzeit von Wasser aus 
Glaso&pillaren: Teaube, Whang, Ph.Ch. 188, 104, 110. Grenzflachenspannung gegen Wasser: 
Harkins, Claek, Robeets, Am. Soc. 42, 703; Pound, Soc . 128, 583; Carriers, R. 48, 
288; 44, 129; Chem. Weelcb. 20, 208; C. 1028 III, 422; Fahir, C. r. 188, 1285. EinfluB ver- 
schiedener Substanzen auf die Grenzflachenspannung gegen Wasser: K. H. Meyee, Bio.Z. 
208, 25; Efimow, Rehbindee, Bio.Z . 211, 157. Grenzfl&chenspannung gegen verd. Salz- 
s&ure: Fa., C. r. 188, 1285; Ef., Reh., Bio. Z. 211, 157 ; gegen saure und alkalische Phosphat- 
Puffer-LOsungen: Haeteidge, Peters, Pr.roy. Soc. [A] 101, 363; C. 10281, 874. Grenz- 
fl&ohenspannung von LOsungen in Benzol gegen Wasser und verd. Natronlauge: Dubrisay, 
Pioaed, C.r. 178, 206; Du., C . r. 181, 1143; BL [4] 87, 1002; Rev. gin. ColUAdes 5, 485; 
C. 1027 II, 396; gegen saure und alkalische Phosphat-Puffer-LOsungen: Hast., Pe., Pr. roy. 
Soc . [A] 101, 35o, 358, 359, 360; C. 10281, 874. EinfluB auf die Grenzflachenspannung 
zwischen Olen und Wasser: Du., Pic., C. r. 177, 589; Du., Bl. [4] 87, 997; Limbubg, R. 45, 
878; Mead, McCoy, Colloid Symp. Mon. 4, 47, 48; C. 1028 II, 860. Grenzfl&chenspannung 
gegen Queoksilber: Haekins, Ewing, Am. Soc. 42, 2543; Hark., Pr. nation. Acad. USA . 
5, 571; C. 1020 III, 222. Adsorption aus w&Br. Suspension an Mineralien und ihre Beein- 
flussung durch Zus&tze (S&uren, Kupfersalze, Gelatine): Baetsch, Roll. Beih. 20, 66; 
KoU.-Z. 88, 322; C. 10251, 2363; 1028 II, 174. Wird aus Olen durch Calciumhydroxyd 
und Magnesiumhydroxyd adsorbiert (Gutlohn, KoU.-Z. 88,355; C. 1024 1, 1331). AcLsorption 
von Sudan II aus LOsungen in Olsaure und Ols&ure + Benzol an Kohle: W eissenbebgee, 
Baumgaeten, Henke, if. 46, 684. Art und Verhalten diinner Ols&ure- Schichten auf Wasser 
Oder verd. S&uren: Maecelin, C. r. 178, 38; 175, 346; 176, 502; 177, 41; 178, 1079; 170, 
33; 180, 2022; 180, 238; Woog, C. r. 178, 388; 177, 1109; Hark., Feldman, Am. Soc. 44, 
2671; Brinkman, v. Szent-Gyorgyi, Bio.Z. 180, 276; Taylor, Ann. Physique [10] 1, 149; 
Knight, Stamberger, Soc. 1028, 2794; Hill, Phil. Mag. [7] 7, 944; C. 1020 II, 858; 
Adam, Jbssop, Nature 117, 484; Pr. roy. Soc. [A] 112, 366, 367, 371; 120, 475; C. 1020 I, 
3388; II, 2399; 10201, 189; Adam, Pr.roy. Soc. [A] 101, 460, 518; Trans. Faraday Soc. 
24, 151 ; C. 1028 1, 271, 272; 1028 II, 741 ; Cary, Rideal, Pr. roy. Soc. [A] 100, 312, 320, 
329, 335; C . 10261, 1126; Gorter, Geendel, Bio.Z. 102, 446; Fahir, G. r. 188, 1284; 
Guastalla, C. r. 180, 241. Zur Ausbreitung innerhalb von Luftblasen in Wasser vgl. MoTag- 
gart, Trans, roy. Soc. Canada [3] 21 III, 251 ; C. 1028 I, 1942. EinfluB von Ols&ure auf die 
Ausbreitung von Kohlenwasserstoffen auf Wasser: Edser, Pr.phys. Soc. London 88, 274; 
C. 1026 II, 172. Ausbreitung von Ols&ure auf einer Queoksilber -Oberfl&che: Harkins, 
Feldman, Am. Soc. 44, 2680; Sheppard, Keenan, Nature 121, 982; C. 1028 II, 1524. 

Brechungsindex einer 5%igen Lasting in Alkohol bei 50°: Lifschitz, Beck, KoU.-Z. 
20, 61; C. 1020111, 83. Elliptische Polarisation von linear polarisiertem Licht bei der 
Strewing an der Oberfl&che eines Films von Ols&ure auf Wasser: Raman, Ramdas, Phil. Mag. 
[7] 8, 222; C. 1027 1, 2799. Tyndall -Effekt von Ols&ure in Wasser: Teaube, Klein, Bio. Z. 
120, 115; KoU.-Z. 20, 236; C. 10221, 233. Elektrische Leitf&higkeit in Aceton: Holds, 
Ructz, B. 57, 102; in Benzol, Benzol -j- Chlorwasserstoff und in einer benzolischen Lasting 
von Zinn(IV)-ohlorid : Cady, Baldwin, Am. Soc. 48, 649. t) berf tihrungsmessungen an 
w&Br. Kaliumoleat-LOsungen : McBain, Bowden, Soc. 128, 2421, 2426; Holroyd, Rhodes, 
Soc. 125, 439. Potentialdifferenzen an der Trennungsfl&che zwischen Luft und einer 
diinnen Ols&ure - Schicht auf verd. Salzs&ure: Frumktn, Ph. Ch. 110, 494. Elektromotorische 
Kraft verschiedener Ketten: Salmon, Soc. 117, 535, 536; Liechti, Bio. Z. 171, 249, 250; ihre 
Beeinflussung durch ROntgenstrahlen: Liechti. Kataphorese von Ols&ure in Wasser: Tr., 
Kl., KoU.-Z. 20, 242; C. 1022 1, 233. EinfluB von Ols&ure auf die Geschwindigkeit der 
Kataphorese von Paraffindl in Wasser; Limburg, R. 45, 876. EinfluB des Anions auf die 
Gc^cmwindigkeit der Elektroosmose in 0,002 n-Natronlauge durch Glascapillaren: Chou- 
croun, J. Chim. phys . 20, 425. 


Chemteches Verhalten, 

Ols&ure zersetzt sioh beim Erhitzen in Gegenwart eines Kupfer-Aluminiumoxyd-Kata* 
lysatoTB auf ca. 600° unter Bildung von Wasser, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff 
und einem Gemisch von aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen (Mailhe, (7. r. 
174, 873; BL [4] 81, 079; A.ch. [9] 17, 326; Caoutch.Ghdtap. 10, 11474; C. 1028 III, 38). Die 
Zeraetzung in Gegenwart von Nickel bei 200 — 490° liefert haupts&chlioh Wasser, Kohlenoxyd, 
Kohlendioxyd und Kohlenwasserstoffe (Marks, Howard, J, phys. Chem. 82, 1041). Er- 
w&nntr man Ols&ure mit Aluminhimchlorid bis auf 150°, so entstehen nebeh Kohlendioxyd 
vorwi^ehd flBange ELohlenwasserstoffe (Zelinski, Lawrowski, B. 01, 1054). Beim Leiten 
von Omuie-Dampf 0ber Caloitunohlorid in einem Eisenrohr bei 580° bilden sich Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Wasser, ges&ttigte und unges&ttigte Kohlenwasserstoffe; 
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ahnlioh verlauft die Zersetzung iiber Bariumchlorid bei 580 — 600° (M., El. [4] 87, 309). 
Die thermische Zersetzung des Calcium- oder Magnesiumsalzes fiihrt zur Bildung von Oleon 
( Sato, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 80, 74 B; C. 1029 II, 1986). Geschwindigkeit dieser 
Reaktion: S., Ito, J . Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 75 B; C. 1929 U, 1986. Verhalten 
des Natriumsalzes bei der trocknen Destination: Ogata, Mem. Coll . Set. Kyoto [A] 11, 544; 
C. 1029 1, 1834. Ols&ure geht bei Einw. von Glimmentladungen in Stickstoff -Atmosphare 
teilweise in Stearins&ure liber (Eichwald, Z. ang. Ch. 86, 505). 

Rdntgenographische Verfoigung der Oxydation von Ols&ure durch Luftsauerstoff in 
Gegenwart von Bleioleat: Trillat, C. r. 181, 505; Ann. Physique [10] 8, 90. Die Autoxy- 
dation der Ols&ure wird durch ultraviolettes Licht beschleunigt (Yoder, J. biol. Chem . 70, 
303; Holm, Grbenbank, Deysher, Ind. Eng. Chem. 19, 157, 158; C. 1927 II, 2579). Ols&ure 
erlangt durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht oder Rontgenstrahlen in Gegenwart 
von Sauerstoff die F&higkeit, die photographische Platte zu schwarzen (Hamano, Bio. Z. 168, 
441 ; 189, 434). Photochemische Zersetzung durch Sonnenlicht oder ultraviolettes Licht bei 
Gegenwart von Uransalzen: Aloy, VALDiouiii, Bl. [4] 87, 1140. Beschleunigung der Autoxy- 
dation durch Sauren: Holm, Green., Dey. ; durch Hamin in Pyridin-Losung : Kuhn, Meyer, 

H. 186, 203. Das Kaliumsalz wird in wafir. Losung durch Luftsauerstoff im Sonnenlicht 
oxydiert (Palit, Dhar, J. phys. Chem. 32, 1265). Oxydation des Kaliumsalzes durch Luft- 
sauerstoff in Gegenwart von Natronlauge, Natriumdicarbonat- Losung und Ldsungen ver- 
schiedenerMetailhydroxyde: P., Dh .,J .phys. Chem. 82, 1665. Ols&ure lief ert bei l&ngererEinw. 
von 36%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei Zimmertemperatur niedrigersohmelzende 
#.i-Dioxy-stearinsaure (Hilditoh, Soc. 1926, 1833; vgl. Bauer, Kutscher, Ch.Umschau 
Feite 32, 61 ; C. 1026 II, 158). Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit 36%igem Wasserstoff- 
peroxyd in verd. Natronlauge bildet sich in geringer Menge hdherschmelzende #.i-Dioxy- 
stearinsaure (Hi.). Zur Oxydation mit Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Eisen(IIl)- 
sulfat und Beeinflussung dieser Reaktion durch Chloroform vgl. Ray, J . gen. Physiol. 5, 
611, 619; C. 1023 III, 951. Geschwindigkeit der oxydativen Zerstdrung durch 30%ige« 
Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefels&ure bei 102 — 158°: Kerp, Arb. Qesundh.-Amt 67, 
558; C. 1027 I, 1902. X)ber die bei der Einw. von Permanganat auf Ols&ure in Eisessig ent- 
stehenden Produkte (Lifschutz, H. 56, 1) vgl. L., H. 114, 28. Bei der Oxydation von Ol- 
saure mit Chromsaure entsteht Azelainsaure (Edmed, Soc. 73 [1898], 631). Zur Oxydation 
mit Chromsaure in Petrolather vgl. Blix, Skand . Arch. Physiol. 48 [1926], 289; mit Chrom- 
schwefelsaure vgl. Simon, C. r. 180, 1406. Beim Erwarmen mit Natriumchlorat und Soda 
in Wasser bei Gegenwart von Osmiumtetroxyd auf dem Wasserbad entstehen hochschmelzende 
0.4-Dioxy-stearinsaure und Elaidins&ure (Med wed ew, Alexejewa, C. 1027 II, 1012). 
Geschwindigkeit der Oxydation durch Peressigs&ure : Boeseken, Smit, Gaster, Versl. Akad. 
Amsterdam 32, 380; 0.192011, 716. Liefert bei der Oxydation mit Benzopers&ure in 
Chloroform (Boeseken, Belinfante, R. 45, 918; Bauer, Bahr, J . pr. [2] 122, 202; 
vgl. Bau, Kutscher, Ch. Umschau Fette 32, 62; C. 1025 II, 158) oder Ather (Pigulewski, 
Petrowa, 5K. 68, 1063; C. 1027 1, 2060) niedrigerschmelzende ^.t-Oxido-stearins&ure. 

Gesohwindigkeit der Hydrierung von Ols&ure in Gegenwart von Nickelsilicat bei 200 — 220° : 
Kahlenberg, Pi, J. phys. Chem. 28, 67. EinfluB des Druckes auf die Geschwindigkeit der 
Hydrierung mit Nickel bei 180°: Armstrong, Hilditch, Pr.roy.Soc. [A] 100, 247; C. 
1022 1, 1267. Verhalten von 6ls&urehaltigen Glyceriden(ErdnuBdl, SonnenblumenkemOl) bei 
der Fetth&rtung: Kaufmann, Hansen- Schmidt, B. 80, 53, 55, 57. Geschwindigkeit der 
Hydrierung von Olsaure in alkoh. LOsung bei Gegenwart von Platinschwarz unter 750 mm 
Diuck bei 15°: Lebedew, Kobljanski, Jakubtschik, Soc. 127, 422, 424; 3K. 56, 265, 275; 
bei Gegenwart anderer unges&ttigter Verbindungen: L., K., J. EinfluB von Katalysatorgiften 
auf die Reduktion von Olsaure in Eisessig bei Gegenwart von Platin bei 50° : Maxted, Soc . 
117, 1501 ; 110, 225. Geschwindigkeit der Hydrierung in Alkohol bei Gegenwart von Palladium - 
Bariumsulfat-Katalysator: Paal, Schiedewitz, B. 80, 1225. Ols&ure wird in Eisessig bei 
Gegenwart von Nickelkatalysatoren oder in Alkohol bei Gegenwart von kolloidem Palladium 
nur hydriert, wenn Sauerstoff zugegen ist (Willstatter, Waldschmidt-Leitz, B. 64, 130, 
133; 66, 1394; vgl. dagegen Kelber, B. 64, 1701; 57, 136, 142; Normann, B. 56, 2193). 

Ols&ure liefert beim Erhitzen mit Tetralin in Gegenwart von Palladiumschwarz auf 
115 — 120° Stearins&ure (Akabori, Suzuki, Pr. Acad . Tokyo 6, 255; C . 1020 II, 2033). 
Beim Leiten von Ols&ure mit Wasserdampf iiber aktivierte Kohle bei 300° entsteht Stearin- 
s&ure (Werschen-WeiBenfelser Braunkohlen A. G., Furth, Hjldenbrand, D. R. P. 441164; 
C. 1027 1, 2135; Frdl. 15, 400). Bei der Einw. von uberschiissigem Hydrazinhydrat auf Ol- 
s&ure in der K&lte bildet sioh zunachst das Hydrazinsalz der Olsaure, das bei mehrtagigem 
Auf bewahren in Stearins&ure umgewandelt wird(HANu5, Vo&iSek, Collect. Trav. chim. Tchdcosl 

I, 225; C. 1929 II, 551); bei mehrstiindigem Erhitzen von Ols&ure und Hydrazinhydrat auf 
dem Wasserbad (H., V.) bzw. im Rohr auf ca. 100° (van Alphen, R. 44, 1069) bildet sich 
Stearins&urehydrazid, w&hrend Kaliumoleat beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat aui dem 
Wasserbad als Hauptprodukt Stearat und nur sehr geringe Mengen 
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liefert (H., V.). — Addition von Brom aus einer Ldsung von Brom in in it Natriumbromid 
gesattigtem Methanol: Kaufmann, Z. Unters. Lebensm. 61 [1926], 13; Geschwindigkeit der 
Addition von Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei 13° im Dunkeln: Williams, James, Soc. 
1028, 346; bei Zimmertemperatur im Dunkeln und im ultravioletten Licht: Knauss, Smull, 
Am. Soc. 40, 2812. Ols&ure gibt beim Behandeln mit Brom in wafir. Kaliumbrom id- Losung 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge niedrigerschmelzende #.t-Dioxy- 
stearins&ure (Read, Reid, Soc. 1928, 749). Liefert mit Jod und Alkohol bei nachfolgen- 
dem Versetzen mit Wasser # (oder i)- Jod-i(oder#)-oxy-stearins&ure (Holde, Gorgas, 
B. 58, 1073 ; 60, 113; vgl. Maroosches, Hinner, Friedmann, Z. ang. Ch. 37, 334). 
Gleichgewichtskonstante bei der Addition von Jod in Tetrachlorkohlenstoff -Losung bei 0° 
und 19,6° im Dunkeln: van der Steer, R. 48, 280, 412; in Benzol-LOsung bei 19,5° im 
Dunkeln: van d. St., R. 40, 416. Aufnahme von Jod aus Wijsscher Losung ( Jodmonochlorid 
in Eisessig) oder aus einer Jodlosung in Essigsaure: Cerdeiras, Bl. [4] 36, 904. Partielle 
Halogen- Addition bei der Einw. von Jodmonobromid auf Olsaure in gesattigter methyl - 
alkoholischer Natriumbromid-LOsung : Kae., Z.ang.Ch. 42, 1156. Lagert in Eisessig- 
Tetrachlorkohlenstoff-Losung Rhodan im Dunkeln quantitativ an (Kae., Ar. 1025, 714; 

B, 60, 1391; Z. Unters. Lebensm. 61 [1926], 19). — Wird beim Erhitzen mit 1% Schwefel 
in Gegenwart von Wasser auf 120 — 180° zu ca. 60% in Elaidinsaure umgelagert; bei Ver- 
wendung grdBerer Mengen Schwefel entsteht auBerdem ein schwarzes, stark schwefelhal- 
tiges Produkt (Rankow, B. 82, 2714, 2716). Elaidinsaure entsteht auch beim Erhitzen von 
Olsaure mit Natriumdisulfit-Losung auf 140 — 160°; beim Erhitzen des Reaktionsgemisches 
auf 180° bildet sich ein schwarzes Produkt von hoherem Schmelzpunkt (R.; vgl. M. Saizew, 

C. Saizew, A. Saizew, 5K. 24, 477 ; C. 1808 I, 637 ; J. pr. [2] 50, 73). — fiber Versuche zur 
Darstellung von y-Stearolacton aus Olsaure durchEinw. von konz. Schwefelsaure (Shukow, 
Schestakow, 5K. 40, 832; C. 1008 II, 1414) sowie durch Erhitzen mit Zinkchlorid (Bene- 
dikt, M. 11, 83) vgl. Blemenstock, M . 40, 339. 

Durch tropfenweise Zugabe von Bromtrinitromethan zu einer eisgekiihlten Losung von 
Olsaure in Methanol entsteht #(oder i)- Brom- 1 (oder #) - methoxy - stearinsaure - methylester 
(E. Schmidt, Bartholom^, Lubxb, B. 65, 2106). Liefert beim Behandeln mit Benzol in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid #(oder i) -Phenyl -stearinsaure (Marcusson, Z. ang. Ch. 33, 
234; Nicolet, de Milt, Am. Soc. 40, 1104). Analog verlauft die Umsetzung mit Toluol, 
Xylol, Naphthalin, Anthracen, Nitrobenzol, Anisol, Phenetol und anderen Verbindungen 
(Ma.; vgl. N., de Mi.). Beim Erhitzen von Olsaure mit Arylhalogeniden in Gegenwart von 
Zinkchlorid, Zinkstearat oder Eisenchlorid auf 100 — 180° und Sulfurierung der entstandenen 
Produkte mit konz. Schwefels&ure und Chlorsulfonsaure erhalt man wasserlOsliche Sulfon- 
s&uren (I. G. Farbenind., D. R. P. 491317; C. 1030 II, 802; Frdl. 18, 2113). 

Btochemteches und phytiologisches Verhalten. 

Ols&ure wird von Aspergillus flavus oxydiert (Taesson, Bio. Z. 103 , 88). Hemmende Wir- 
kung auf das Wachstum von Penicillium cyclopium: Derx, Versl. Akad. Amsterdam 83 , 649; 
C. 1924 II, 2346. Wird (im Gegensatz zu Elaidinsaure) von Aspergillus niger und Penicillium 
glaucum assimiliert (Verkade, Sohnoen, Zbl. Bakt. Parasitenk. [II] 60 , 83; C. 1920 III, 56; 
Versl. Akad. Amsterdam 28 , 364; C. 19201 , 630). EinfluB auf die Atmung von Ract. coli: 
Nicolai, Bio. Z. 179 , 101. Wachstumshemmende Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schobl, 
Philippine J. Sci. 26 , 129; C. 1926 I, 2699. Veresterung mit verschiedenen Alkoholen durch 
Bac. pyocyaneus, Bac. prodigiosus und Staphylococcus aureus: van der Walle, Zbl. Bakt. 
Porasttenk. [II] 70 , 371 ; C. 1027 II, 583. Veresterung von Olsaure mit Isoamylalkohol in 
Gegenwart von Pankreaslipase und mit Glycerin in Gegenwart von Darmlipase: Groen, Arch, 
nierl. Phvsiol.il , 178; ( 7.1920 II, 1955; mitGlycerin in Gegenwart von Blastolipase ausRicinus- 
samen : Willstatter, Waldschmidt-Leitz, H. 134 , 222. Wirkt hemmend auf die Spaltung 
von OlivenOl durch Lipase (Willstatter, Waldschmiht-Leitz, Memmen, H. 126 , 131). 
EinfluB von Natriumoleat auf die Spaltung von Triacetin und OlivenOl durch Pankreaslipase : 
Corran, Lewis, Biochem. J. 22 , 457. Giftwirkung gegen Pflanzen: Ciamician, Galizzi, 
O. 521 , 19. Insecticide Wirkung von Ols&ure: Tattersfield, Gimingham, J.Soc.chem. 
Ind. 40 , 371 T; C. 1027 II, 1884. Toxizit&t und Ausscheidung von Wismutoleat bei 
Kaninchen: Leonard, J. Pharmacol, exp. Therap. 28 , 121 ; C. 1020 II, 1883. Schicksal im 
Organismus des Hundes bei intravenfiser Injektion: Leites, Bio.Z. 100 , 289; 197 , 357. 
Wirkung auf die Keratinsubstanzen der menschlichen Haut : Menschel, Ar. Pth. 110, 5; 
C . 1926 fl, 60. Wirkung auf Ratten beim Einbringen unter die Haut: Delore, Jeannin, 
C. r. Soc. Biol. 98 , 702; C. 1928 1 , 2963.' Weitere ausfuhrliche Angaben iiber die physiolo- 
gische Wirkung von Ols&ure s. bei H. Stattb in J. Houbbn, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2 . Abt., Bd. I, 2. H&lfte [Berlin u. Leipzig 1930], S. 854. — N&hrwert der freien 
S&ure und des Natriumsalzes fiir Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189 , 238; Pr. Acad. Tokyo 3, 
441, 442; C. 1928 1, 541 ; Liang, Waceer, Bio. Z. 164 , 378. 


BEILSTEINa Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 


28 



Ell 2 
434 


H 2, m 

MONOCARBONSAUBEN CnH 2 n-202 


[Syst.Nr. 163 


Analytisches. 

M >rt in reinem Zustand deutlioh sauer gegen feuchtes Lackmuspapier (Escher, Helv. 
m. 2. Eine alkoh. LOsung von Ols&ure und eine w&Br. Suspension von Natrium- 
oieat geben mit wenig Phosphorwolframs&ure einen gelblichen Niederschlag, der sioji beim 
Behandeln mit Natronlauge dunkelblau f&rbt (Scheiner, Bio. Z. 206, 250). Die Ldsung in 
Chloroform f&rbt sich auf Zusatz von Antimonpentachlorid rotbraun (Steinle, Kahlen 
berg, J. biol. Chem. 87, 449). Gibt erst naeh mehrstiindigem Durchleiten von Sauerstoff 
mit Guajakharz -f Peroxydase Blaufarbung (Gallagher, Biochem. J . 17, 522). Zusammen- 
stellung von Reaktionen fur den Nachweis von Olsaure: Rojahn, Struffmann, Ar . 1027, 
302. Priifung auf Reinheit: Erganzungsbuch zum Deutsohen Arzneibuch, 5. Ausg. [Berlin 
1930], S.8. Titration mit methylalkoholisoher Bariumhydroxyd-LOsung: Escher, Helv. 12, 
103. Verhalten bei der Bestimmung der Jodzahl: Margosches, Hinner, Friedmann, 
B. 67, 999; Holde, Gorgas, B. 68, 1073; vgl. a. Ma., Hi., Z. dtsch. Ol-Fettind. 44 [19241, 
97; Z. ang. Ch . 87, 202; Ch. Umschau Fette 31 [1924], 41 ; Ma., Hi., Fr., Z. dtsch. Ol-Fettind. 
44 [1924], 205: Z.ang.Ch. 37, 334; Kaufmann, Z. Unters. Lebensm. 61 [1926], 13; der 
Jodzahl und Uberjodzahl: Ma., Fr., TschOrner, B. 68, 795; Ma., Mitarb., B. 68, 1066. 
Direkte Bestimmung der Jodzahl der Alkalisalze in verd. Alkohol: Ma., Fuchs, B. 60, 991. 
Jodometrische Bestimmung neben Elaidinsaure : van der Steur, R. 48, 409. Verhalten 
bei der Bestimmung der Rhodanzahl: Kaufmann, Ar. 1025, 714. Rhodanometrisohe Be- 
stimmung neben Palmitins&ure und Linols&ure: Kau., Ar. 1025, 716; Z. Unters. Lebensm. 
51 [1926], 20; in Pf lanzendlen : Kau., Ar. 1025, 717 ff. • Bestimmung in LeinOl dureh jodo- 
metrisohe \md rhodanometrische Titration: Kau., Keller, Z. ang. Ch. 42, 75. Bestimmung 
der Olsaure im Gemisch mit h5hermolekularen gesattigten S&uren durch Oxydation mit 
Permanganat in alkal. Lftsung zu #.i-Dioxy-stearinsaure : Lapworth, Mottram, Soc. 127, 
1629. Uber Bestimmung in Gegenwart von Linolsaure und Linolensaure vgl. L., M., Soc. 
127, 1629. Leitfahigkeitstitration von Natriumoleat-Ldsungen verschiedener Konzentration 
mit Salzsaure : Ekwall, KoU.-Z. 45, 302; C. 102811, 1594. Nephelometrische Bestim- 
mung von Ols&ure im Blut: Bloor, Pelkan, Allen, J . biol. Chem. 52, 191. 

Abtrennung der Olsaure von hoheren gesattigten Fettsauren auf Grund der Leichtl5slich- 
keit des Natriumsalzes der Oleohydroxams&ure in Alkohol: Lewis, Biochem. J. 20, 1360, 
1361, 1362. Trennung der Olsaure ¥on Palmitinsaure und Stearins&ure auf Grund der L6s- 
lichkeit von Thalliumoleat in Wasser und 96%igem Alkohol: Holde, Selim, Bleyberg, 
Z. dtsch. 0l-Fetttnd. 44 [1924], 278, 298; Z. ang. Ch. 37, 885; H., S., R. 58, 523; vgl. Meigen, 
Neu berqer, Ch. Umschau Fette 20 [1922], 337. Zur Trennung von Stearins&ure nach der 
Bleisalz-Ather-Methode vgl. Thomas, Yu, Am. Soc. 45, 114; Lapworth, Pearson, Mottram, 
Biochem. J. 10, 8. Trennung der Gemische von* Olsaure mit Palmitins&ure, Stearins&ure, Elai- 
dinsaure, Palmitinsaure -f- Stearinsaure oder Stearins&ure 4- Elaidins&ure auf Grund der 
Alkoholldslichkeit von Bleioleat: Steger, Scheffers, R. 46, 406; vgl. Twttchell, Z. dtsch. 
Ol-Fettind. 41 [1921], 810; J. ind. Eng. Chem. 13, 806; C. 1021 IV, 1041 ; Wallis, Burrows, 
Am. Soc. 48, 1951. DaB Natriumsalz sowie das Bariumsalz lassen sich von den entsprechenden 
Salzen der Stearinsaure in 90%igem Alkohol bei 20 — 25° nur unvollkommen trennen (Th., 
Yu). Einflufi von Temperatur, Acidit&t und Alkalit&t auf die Abtrennung aus Gemischen 
mit Stearin- und Lignooerins&ure uber die Magnesiumsalze : Th., Yu. Uber die Bestim- 
mung von Ols&ure in Fettgemischen und die Trennung von anderen Fettsauren vgl. a. D. 
Holde, KohlenwasserstoffOle und Fette [Berlin 1933], S. 700; T. P. Hilditch in Hefter- 
Schonfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. I [Wien 1936], S. 60. 

Salze der Otoiure (Oleate). 

Ammoniumoleat NH 4 C 18 H m O,. Zur Frage des krystallin-flussigen Zustands vgl. Leh- 
mann, Z. anorg. Ch. 113, 263; de Broglie, Friedel, C. r. 176, 739; Fr., C. r. 180, 269; Fr., 
Ann. Physique [9] 18, 452; Zooher, Birstrin, Ph. Ch. [A] 142, 178; vgl. a. Vorlandbr, 
Sblke, Ph. Ch. 129, 448. Visoosimetrisohe Untersuchungen an Ammoniumoleat-Solen: 
Hatschek, Koll.-Z. 37, 25; 38, 259; Nature 110, 858; G. 1026 II, 1941 ; 1026 I, 3131 ; 1027 II, 
1009; Hat., Jane, KoU.-Z. 38, 33; C. 10261, 2310; da C. Andrade, Lewis, Koll.-Z. 38, 
260; C . 1026 1, 3131 ; Ostwald, Auerbach, KoU.-Z. 38, 276; C. 1026 1, 3132; Ost., KoU.-Z. 
48, 157; 0.10281, 657. — Lithiumoleat LiCjgH^O.. Rdntgenographische Untersuohung 
der Krystalle: Becker, Jancke, Ph.Ch.9 0, 273; vgl. hierzu A. Muller, Soc. 128, 2046. 
Bewegung auf einer Wasseroberfl&ohe: Zahn, R. 46, 790. — Natriumoleat NaC 18 H M 0,. F: 
235° ( Bkatnagar, Prasad, Singh, KoU.-Z. 38 [1926], 219). Zum krystallin-flussigen Zustand 
vgl. Laing, MoBain, Soc. 117, 1510; Darke, McBain, Salmon, Pr. roy. Soc. [A] 08, 399, 402; 
0. 1022 £1, 159; db Bro., Frie., 0. r. 176, 738; Frie., O. r. 180, 269; M&clennan, /. Soc . 
chem. Ind. 42, 399 T; 0.10241, 1291; Vor., Sbl., Ph. Ch. 129, 449; Zochbr, Birstein, 
Ph. Ch. [A] 142, 178; Thibssen, KoU.-Z. 46, 350; 0. 1020 II, 148; TmE^iTRiBBEL, Z. morg. 
Ch. 170, 267 ; Zsigmondy, KoU.-Z. 47, fy7 ; 0. 10201, 1547. Rdntgenogr&phische Unter sucfamg 
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der krystallin-fliissigen Phase : de Bro., Fete. ; Frie., C. r. 180, 269. Oberflachenspannung und 
elektrische Leitf&higkeit von geschmolzenem Natriumoleat : Bhatnagar, Prasad, Singh. 
Beugung vonRdntgenstrahlen an festem Natriumoleat : Keishnamurti, Indian J. Phys. 8, 322, 
328; C . 1029 I, 2961. t)ber den Ldsungsvorgang in Wasser vgl. Mikumo, J. Soc. chem. Ind . 
Japan Spl. 82, 7 ; C. 10201, 2001. Opalescenz der waBr. Losung : Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, 
Nr. 6, S.139; C. 10281, 1166. EinfluB von Elektrolyten auf die Trubung waBr. Ldsungen: Ja- 
eisoh, Bio. Z . 184, 164; Minakami, Bio. Z. 168, 315. EinfluB von Wasser, Olsaure und Wasser 
-f Stearinsaure auf die Dispergierung und Gelierung in Terpentinol : Holmes, Maxson, Colloid 
Symp . Mon . 6, 293, 294, 300; C. 1028 II, 226. Ldslichkeitsdiagramm der tem&ren Systeme 
von Natriumoleat und Wasser mit Phenol bei 0°, 20°, 40° und 60°, mit m-Kresol bei 20° und 
60°, mit o- und p-Kresol bei 20^: Bailey, Soc. 128, 2580. Ebullioskopisches Verhalten in 
Alkohol: Patrick, Hyden, Milan, J. phys. Chem. 20, 1005. Dampfdruck von Natriumoleat- 
Solen und -Gelen bei 18° : Laing, McBain, Soc. 117, 1513. Gber die Verdampfungsgeschwindig- 
keit einer waBr. N atriumoleat - Losung vgl. du Nouy, C. r. 184, 1062. Spannung des Dampfes 
tiber benzolhaltigen neutralen, sauren oder alkalischen N atriumoleat-Losungen bei 15°: 
Hahne, Z. dtsch. Ol-Fettind. 46, 245, 264, 276, 309; C. 1926 II, 901. Dichte waBr. Ldsungen: 
Laing, McBain, Soc. 117, 1510; Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 137; C. 1028 I, 1166; 
alkoh. Ldsungen: Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 28, 61; C. 1020 III, 83. Viscositat waBr. 
Ldsungen: Feeundlich, Joees, KoU. Beih. 22, 19; C. 1928 I, 3310; Nonaka, J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. SO, 62, 219; C. 1028 I, 1374; 1029 II, 2125; Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, 
Nr. 6, S. 67, 178; C. 1028 I, 1156; ibre Beeinflussung durch Benzol und Olsaure: Hahne, Z. 

< Usch.0l-Fettind.4by 246, 274, 309; C. 1026 II, 901; durch Elektrolyte: Nonaka, J. Soc. 
chem. Ind. Japan Spl. 80, 63; C. 1029 II, 2125. Viscositat w&Br. Ldsungen von Gemischen 
mit fettsauren Natriumsalzen : Feeundlich, Joees ; Hirose, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 
31, 46; C. 1028 II, 504. Ultrafiltration waBr. Losungen : McBain, Jenkins, Soc. 121, 2330, 
2333, 2340; Leeten, Z. dtsch. Ol-Fettind. 48, 82; C. 1923 I, 1390; Ekwall, Acta Acad. Abo. 
4, Nr. 6, S. 172, 192; C. 1928 I, 1156. Oberflachenspannung waBr. Ldsungen: Walker, Soc. 
110, 1523; Narayan, Subrahmanyam, Phil. Mag. [6] 43, 666, 669; C. 1922 III, 207; Las- 
oaray, Koll.-Z. 84, 77 ; C. 19241, 2413; Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S.151, 152, 198,199; 
C. 1028 I, 1156; Hirose, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 16, 43, C. 1928 II, 504; Johlin, 
J. hid. Chem. 84, 547; ihre Anderung in Abhkngigkeit von der Zait: du NouY, C. r. 174, 
962; 178, 1102; Phil. Mag. [6] 48 [.1924], 265, 665; Johlin, J. phys. Chem. 29, 1131 ; Mina- 
Kami Bio. Z. 168, 307 ; Bigelow, Washburn, J. phys. Chem. 82, 326 ; vgl. a. Kopaczewski, 
Szukiewioz, C. r. 182, 1277. Oberflachenspannung waBr. Losungen von binaren Gemischen 
mit Natriumlaurat, Natriummyristat, Natrium palmitat und Natriumstearat: Walker, Soc. 
HO, 1528; mit Natriumlaurat sowie von temaren Gemischen mit Natriumlaurat und Natrium - 
myristat-: Hirose, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81, 16, 43; C. 1028 II, 604. Beeinflussung 
der Oberflachenspannung waBr. Natriumoleat-Losungen durch Natronlauge : Ekwall, Acta 
Acad . Abo. 6, Nr. 5, S. 14; C. 1020 I, 2862; durch Sauren, Basen und Salze: Jarisch, Bio. Z. 
184, 163; Mikumo, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. SO, 23 ; C. 1020 II, 2026; durch verschiedene 
Salze: Minakami, Bio. Z. 168, 309; durch Benzol: Hahne, Z. dtsch. Ol-Fettind. 46, 245, 274; 
C. 1026 II, 901. Anderung der Oberflachenspannung waBr. Ldsungen durch Beriihren der 
Oberflkche mit Filtrierpapier: Jendrassik, Bio. Z. 189, 185. EinfluB auf die Oberflachen- 
spannung von Serum oder Blut: du Nouy, C. r. 174, 1258; Phil. Mag. [6] 48 [1924], 275; 
Brinkman, v. d. Velde, Bio.Z. 166, 188, 191. Grenzflachenspannung zwischen waBr. 
Natriumoleat- Ldsungen und Benzol und ihre Beeinflussung durch Natriumhydroxyd, Natrium- 
chlorid und Olsaure: Harkins, Zollman, Am. Soc. 48, 69. EinfluB auf die Grenzflachen- 
spannung zwischen Olen und Wasser: Mead, McCoy, Colloid Symp. Mon. 4, 54 ; C. 1028 II, 
860; auf die Bewegliohkeit von Campherpulver auf Wasser: Carrii&re, Chem. Weekb. 20, 206; 
C. 1028 III, 422. Schaumkraft waBr. Ldsungen: Hirose, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 
47; C. 1028 U, 604; ihre Beeinflussung durch Sauren, Basen und Salze: Jarisch, Bio.Z. 
184, 164; durch Benzol und Olsaure : Hahne, Z. dtsch. Ol-Fettind. 46, 245, 274, 309; C. 1026 II, 
901. Schaumkraft waBr. Ldsungen von Gemischen mit Natriumpalmitat und Natriumlaurat: 
Kawakami, J. Soc. diem. Ind . Japan Spl. 80, 59; C. 1020 II, 2125; mit Natriumstearat und 
Natriumlaurat: Hirose, J. Soc . chem. ind. Japan Spl. 81, 47; C. 1028 II, 504. Zusammen- 
setzung und Eigenschaften des Schauma waBr. Natriumoleat-Losungen: Laing, Pr. roy. Soc. 
[A] 100, 30; C. 1026 II, 2134. Adsorption an der Grenzflache einer waBr. Ldsung gegen 
Luft: Nonaka, J. Soc. chem . Ind. Japan Spl. 81, 73; C. 1028 II, 134; Laing, McBain, 
Harrison, Colloid Symp. Mon . 8, 68; C. 1020 II, 844; gegen Benzol oder Toluol: Nonaka, 
An*, chem. Ind. Japan Spl. 31, 73; C. 1028 II, 134. Adsorption an der Grenzflache von 
netrtaralen, sauren und alkalischen Ldsungen gegen Luft: Nonaka, J. Soc. chem. Ind. Japan 
Spl. 81, 207; C . 1020 I, 730. Struktur monomolekularer Schichten auf Wasser: du Nouy, 
<f- r. 178, 1108; Phil. Mag. [6] 48 [1924], 272, 667. Koagulierende Wirkung auf Proteine: 
Cooper, Edgar, Biochem.J. 20, 1066; Serxjski, Bio.Z. 160, 261. Sohutzwirkung auf 
Benzopurpurin 4 B-hydroaol; Freundlich, Loeb, Koll.-Z. 84, 231 ; C. 1024 H, 443; auf die 
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Hydrosol© von Arsent risulf id , Antimontrisulf id und Cadmiumsulf id : Bhatnagar,' Prasad, 
Bahl, Quart . J . indian them. Soc . 2, 15, 16; (7. 1926 I, 331; auf Goldhydrosole : Iredale, 
Soc. 119, 626; Prosch, Z. dtsch. Ol-Fettind. 42, 426; C. 1922 III, 1287. Goldzahl: Gortner, 
Am. Soc. 42, 597. t)ber Emulsionen mit Natriumoleat als Emulgierungsmittel und ihre 
Eigenschaften vgl. Briggs, J. phys . Chem. 24, 120; Briggs, dtj Casse, Clark, J. phys. Ghem . 
24, 153; Bhatnagar, Soc. 119, 63, 65, 66; Griffin, Am. Soc. 45, 1651; Finkle, Draper, 
Hildebrand, Am. Soc. 46, 2785; Rieman, van der Meulen, Am. Soc. 47, 2507; Mead, 
McCoy, Colloid Symp. Mon. 4, 54; C. 1928 II, 860; Harkins, Colloid Symp. Mon. 6, 28; 
C. 1928 II, 229; Krantz, Gordon, Colloid Symp. Mon. 6, 181 ; C. 1929 II, 2166; Weichherz, 
Koll.-Z. 47, 134; C. 1929 I, 2286. TrOpfchengrtiBe in Emulsionen: Harkins, Beeman, Am. 
Soc. 61, 1677. Hydratation: McBain, Jenkins, Soc. 121, 2336; Nonaka, J. Soc. chem . Ind. 
Japan Spl. 30, 219; C. 19281, 1374. Peptisierende Wirkung auf Tierkohle und Eisen(IH)- 
hydroxyd-Gel: v. BuzIgh, Koll.-Z. 43, 221, 222; C. 1928 I, 656. Suspendierende Wirkung 
auf Braunstein: Fall, J. phys. Chem. 31, 829; auf Zinkoxyd, Braunstein, Bariumcarbonat, 
Fullererde und andere Substanzen: Bhatnagar, Prasad, Bahl, Quart. J. indian chem. Soc. 
2, 16; C. 1926 I, 331. Waschwirkung : Chapin, Oil Fat Ind. 5, 210; C. 1928 II, 1159. EinfluB 
von Natriumoleat-LSsungen verschiedener Konzentration auf die Geschwindigkeit der kata- 
lytischen Zersetzung von WaBserstoffperoxyd durch kolloides Platin: Iredale, Soc. 119, 
113. Breohungsindices von alkoh. Losungen: Lifschitz, Beck, Roll. -Z. 26, 61; C. 1920 III, 
83; von Natriumoleat- Solen und -Gelen: Laing, McBain, Soc. 117, 1513. Beugung vori 
Rdntgenstrahlen an waBr. Natriumoleat-Losungen : Krishnamurti, Indian J. Phys. 3, 322, 
326, 328; (7.19201, 2951. Elektrische Leitfahigkeit von waBr. Natriumoleat-Ldsungen : 
Laing, McBain, Soc. 117, 1511 ; Leeten, Z. dtsch. Ol-FeUind. 48, 66; C. 1923 1, 1390; Kratz, 
Z. dtsch. Ol-FeUind. 44, 49; C. 1024 1, 1489; Ekwall, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 6, S. 159, 191 ; 
C. 10281, 1156; ihre Beeinflussung durch Benzol und Ols&ure: Hahne, Z. dtsch. Ol-Fettind. 
46, 245, 263, 275, 309; C. 1926 II, 901. Elektrische Leitf&higkeit in Alkohol, Propylalkohol 
und Butylalkohol : Bhatnagar, Prasad, KoU.-Z. 34, 195; C. 1024 II, 1167. Kataphorese- und 
Gberfiihrungsversuche an Natriumoleat-LOsungen: Leeten, Z. dtsch. (H-Fettind.4S, 65, 66, 81 ; 
C. 1923 1, 1390; Laing, J. phys. Chem. 28, 673; Hahne, Z. dtsch. Ol-FeUind. 45, 289, 308; 
C. 1926 II, 901 ; Nonaka, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 32, 36; C. 1929 II, 272. Zur Ex- 
traktion von Olsaure auS waBr. Natriumoleat-Ldsung durch Benzin vgl. a. Gharitschkow, 
3K. 62, 101 ; C. 1023III, 803. Kationenaustausch im System Natriumoleat-Calciumpermutit 
in Wasser oder verd. Alkohol bei verschiedenen Temperaturen : Wosnessenski, Artemowa, 
5K. 62, 151; C. 1930 II, 1331. Grad der Hydrolyse in w&Br. Lttsungen: Leeten, Z. dtsch. 
Ol-Fettind. 43, 66; C. 1023 I, 1390; Ekwall, Acta Acad. A bo. 4, Nr. 6, S. 165; C. 1028 I, 
1156; McBain, Jenkins, Soc. 121, 2335; McBain, Hay, Soc. 1820, 599; Stocks, Oil Fat 
Ind. 4, « 316; C. 1827 II, 2786; vgl. a. Jarisch, (7.19221, 780. Prufung auf Reinheit: 
Erg&nzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 307. 

KaliumoleateKC 18 Hs 30 8 -{- C 18 H 84 O a . Platten (aus Alkohol oder Ols&ure). Verfltissigt 
sich teilweise bei 43° unter Zerfall in Kaliumoleat und Olsaure (McBain, Stewart, Soc. 1927, 
1394). Schmilztnach Stezenko (Maslob. %ir. Delo 1026, Nr. 7/8, S. 35; (7.1027 1, 1426)bei95°. 
Wird durch Wasser bei gewohnlicher Temperatur merklich hydrolysiert (St.). Zerfallt bei 
langerer Extraktion mit Ather und Chloroform inOlsaure und Kaliumoleat (St.). — KCt 8 H M O t . 
F: 235 — 240° (McBain, Elford, Soc. 1026, 422). Studien fiber den kiwstallin-fliissigen 
Zustand : de Broglie, Friedel, C. r. 176, 738; Friedel, C. r. 180, 269; McBain, Elford, 
Soc. 1828, 422; Vorlander, Selke, Ph. Ch. 120, 448; Zocher, Birstein, Ph. Ch. [A] 142, 
178. ROntgenographische Untersuchung der krystallin-fliissigen Phase: de Bro., Frie.; Frik. 
Elektrische Leitf&higkeit von geschmolzenem Kaliumoleat : Bhatnagar, Prasad, KoU.-Z. 34, 
194; C. 1924 II, 1167. 100 g 95%iger Alkohol Ibsen bei 25° 41,0 g Salz (Thomas, Yu, Am. 
Soc. 46, 116). Ldslichkeit in verschiedenen Alkohol- Wasser- Gemischen bei 25°: Tho., Yu. 
EinfluB von Wasser und Ols&ure auf die Dispergierung und Gelierung in Terpentindl und 
Paraffindl: Holmes, Maxson, Colloid Sump. Mon. 5, 294, 296; C. 1028 II, 226. LOsungs- 
vermflgen der waBr. Losung fiir verschieaene organisohe Yerbindungen: Tamba, Bio. Z. 1&, 
419. Lbslichkeitsdiagramm der Systeme Kaliumoleat- Wasser und Kaliumoleat- Wasser- 
Kaliumchlorid zwischen 20° und 210°: McBain, Elford. Dichte und Viscosit&t w&firiger 
und w&Brig-alkoholischer Ldsungen: Bircumshaw, Soc. 123, 92, 94. Viscosit&t in Alkohol, 
Butylalkohol und Isobutylalkohl : Prasad, J.phys. Chem. 28, 638, 640. Oberfl&chenspannung 
von alkoh. L5sungen : Mardles, Soc. 127, 2950; von w&Brigen und w&Brig - alkoholii*c ken 
Losungen: Bircumshaw, Soc. 123, 95. Zusammensetzung des Schaums w&Br. Kaliumoleat- 
Ldsungen: Mikumo, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 188; C. 1928 I, 1373. Schutzwirkung 
auf Goldsole in Wasser und Wasser- Alkohol- Gemischen : Rideal, Bircumshaw, Soc. 128, 
1565. tTber Emulsionen mit Kaliumoleat als Emulgierungsmittel vgl. Finkle, Draper, 
Hildebrand, Am. Soc. 46, 2785; Kraemer, Stamm, Am. Soc. 46, 2715; Harkins, Colloid 
Symp. Mon. 6, 28; <7.192611, 229. TrflpfohengrdBe in Emulsionen: Harkins, Bxxman, 
Am. Soc. 51, 1677. Suspendierende Wirkung von w&Br. Kahumoleat-L6«ungen auf Rufi: 
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McBain, Harborne, King, J.phys.Chem. 28, 8. Elektrische Leitfahigkeit in Alkohol, Propyl- 
alkoholund Butylalkohol : Bhatnagar, Prasad, Koll.-Z.S 4, 195; C. 1024 II, 1167. Potential - 
differenzen an der Trennungsflache zwischen Luft und waBr. alkalischen Kaliumoleat- 
LOsungen: Frumkin, Ph. Ch. Ill, 194; zwischen Quecksilber und waBr. Losungen vonKalium- 
oleat und Kaliumoleat 4- Kaliumchlorid : Talmud, Koll.-Z. 48, 164; C. 1020 II, 975. tTber- 
fuhrungsversuche an Kaliumoleat-Losungen : McBain, Bowden, Soc. 128. 2421, 2426; 
Holroyd, Rhodes, Soc. 126, 438. Grad der Hydrolyse in waBr. Losungen: McBain, Hay, 
Soc. 1020, 600. — Casiumoleat. Uber Emulsionen mit Casiumoleat als Emulgierungsmittel 
vgl. Finkle, Draper, Hildebrand, Am,. Soc. 45, 2785; Harkins, Colloid Symp. Mon. b , 
28; C. 1028 II, 229. TropfchengroBe in Emulsionen: Harkins, Beeman, Am. Soc,. 61, 1677. — 
Kupfer(II)-oleat Cu(C 18 H 33 0 2 )2. Oberflachenspannung von Losungen in Ather und Alkohol 
4 Ather: Mardles, Soc. 127, 2950. Elektrische Leitfahigkeit in Benzol, Benzol 4 Chlor- 
wasserstoff und in einer benzolischen Losung von Zinn(IV)-chlorid: Cady, Baldwin, Am. 
Soc. 48, 648. — Silberoleat. WeiBes Pulver. Dispergierung und Gelierung in organischen 
Losungsmitteln : Whitby, Soc. 1026, 1459. tlber Emulsionen mit Silberoleat als Emul- 
gierungsmittel vgl. Finkle, Draper, Hildebrand, Am. Soc. 46, 2785. — Goldoleat. 
Zur Wirkung als Antiklopfmittel vgl. Sims, Mardles, Trans. Faraday Soc. 22, 367, 370; 
C. 1027 1, 384. 

Magnesiumoleat Mg(C 18 H 33 0 2 ) 2 . Niederschlag. Blaht sich unterhalb 100° auf und 
schmilzt zu einem honigfarbenen Glas (Biltz, Rohrs, Z. ang. Ch. 36, 610). Nach Mead, 
McCoy ( Colloid Symp. Mon. 4, 53; C. 1028 II, 860) scheint das Salz bei 80° zu schmelzen. 
100 g 90%iger Alkohol l6sen bei 25° 8,60 g Salz (Thomas, Yu, Am. Soc. 46, 115). Loslichkeit 
in verschiedenen Alkohol -Wasser-Gemischen bei 25°: Tho., Yu. tlber Emulsionen mit Magne- 
siumoleat als Emulgierungsmittel vgl. Finkle, Draper, Hildebrand, Am. Soc. 46, 2785; 
Harkins, Colloid Symp. Mon. 6, 36; C. 1028 II, 229; Krantz, Gordon, Colloid Symp. Mon. 
6, 181 ; C. 1020 II, 2166. — Calciumoleat Ca(C 18 H 33 0 2 ) 2 . Niederschlag. Blaht sich unterhalb 
100° auf und schmilzt zu einem honigfarbenen Glas (Biltz, Rohrs, Z. ang. Ch. 36, 610). 
Schmilzt nach Klimont (J. pr. [2] 100, 271) bei 83 — 84°. Nach Harrison ( Biochem . J . 18, 
1223) backt das Salz bei 115 — 120° zusammen und zersetzt sich bei 140 — 160°. Unloslich in 
Wasser, Alkohol, Ather, Aceton und Petrolather, loslich in Chloroform, Benzol und Xylol 
(Har.; vgl. a. Kli.). Ldslich in salzsaurehaltigem Alkohol (Har.). t)ber Emulsionen mil 
Calciumoleat als Emulgierungsmittel vgl. Finkle, Draper, Hildebrand, Am. Soc. 46, 2785; 
Harkins, Colloid Symp. Mon. 5, 31 ; C . 1028 II, 229; Krantz, Gordon, Colloid Symp. Mon. 
6, 181 ; C. 1020 IT, 2166. — BariumoleatBa(C 18 H 33 0 2 ) 2 . Krystalle (aus waBr. Propylalkohol) 
Leichter loslich in waBr. Propylalkohol als in Methanol und Alkohol ; loslich in Eisessig(EscHER 
Hdv. 12, 102 Anm. 4). Unloslich in siedendem Benzol oder Toluol (Lapworth, Pearson. 
Mottram, Biochem. J. 10, 10). Ldslichkeit in verschiedenen Losungsmittel-Gemischen: 
Lap., Pear., Mott. — Zinkoleat Zn(C 18 H 33 0 2 ) 2 . Mikroskopische Nadeln. F: 78 °(Grabner, 
M. 42, 292). Loslich in siedendem Ather (Thomas, Yu, Am. Soc. 46, 115). Adsorption von 
Arabinose und Maltose an Zinkoleat aus waBr. Ldsungen : Shrivastava, Mitarb., J.phys. 
Chem. 20, 175. Uber Emulsionen mit Zinkoleat als Emulgierungsmittel vgl. Finkle, Draper, 
Hildebrand, Am. Soc. 46, 2785. — Quecksilber(II)-oleat Hg(C 18 H 33 0 2 ) 2 . Schwer benetz- 
bares Pulver (Friedlander, Apoth.-Ztg. 44, 168; C. 1020 I, 1965). Zur Priifung auf Reinheit 
vgl. Erg&nzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 238. — 
Aluminium oleatAl(C 18 H 33 0 2 ) 3 . Verfliissigt sich bei 120 °(Mead, McCoy, Colloid Symp. Mon. 
4, 53; C. 1028 II, 860). Uber Eipulsionen mit Aluminiumoleat als Emulgierungsmittel vgl. 
Finkle, Draper, Hildebrand, Am. Soc. 46, 2785; Harkins, Colloid Symp. Mon. 6, 36; 
C. 1028 II, 229; Krantz, Gordon, Colloid Symp. Mon. 6, 181 ; C. 1020 II, 2166. — Thai* 
JiumdJ-oleatTICigHjjOj. ZurDarst. ausOlsaure und Thallium(I)-hydroxyd in verd. Alkohol 
vgl. Holds, Selim, Bleyberg, Z. ang. Ch. 87, 886; Z. dtsch. 0l-Fettind. 44, 278; C. 1024 II, 
903; Holds, Selim, B. 58, 528; Christie, Menzies, Soc. 127, 2371. Bl&ttchen (aus Aceton). 
F; 81° (korr.) (Walter, B. 60, 969), 83° (korr.) (Hol., Sel.). Die Schmelze ist zwischen 
81° und 131 — 132° (korr.) krystallin-fliissig (Wal.). Brechungsindices der festen, krystallin- 
fliissigen und amorph-fliissigen Phase: Wal. L6st sich in Wasser bei 15° zu 0,046%, bei 80° 
zu 0,3%, in 50%igem Alkohol bei 15° zu 0,9%, in 96%igem Alkohol bei 15° zu 2,2% (Hol.. 
Sel., Bley.; Hol., Sel.). L6slichkeit in 96%igem Alkohol zwischen 15° und 45°: Hol., Sel. 
Krystallin-flttssige Misehschmelzpunkte mit Thallostearat und Thalloelaidat : Wal. — Blei- 
oleat Pb(C 18 H M 0 8 ) £ . Rdntgenographische Untersuchung : Trillat, C.r. 180, 1839. 100 g 
absol. Ather lfieen bei 25° 9,59 g Salz (Thomas, Yu, Am. Soc. 46, 116). — Wismutoleat. 
Emulgierung in Olen: Hoffmann-La Roche & Co., D. R. P. 415227 ; C . 1026 II, 956; Frdl. 16, 
1680. — Uranyloleat U0 1 (C 18 Hm 0 2 )| + 2 H a 0. Citronengelb, plastisoh. Schmilzt bei 
170—180° zu einer trttben Fliissigkeit (A. MOller, Z. anorg. Ch. 100, 240, 246). Ldslich in 
Aoeton, sohwer 6slich in Alkohol, unl5slioh in Ather und Wasser. — Eisen(III)-oleat 
Fe(C xa H n O t ) s . Uber Emulsionen mit Eisenoleat als Emulgierungsmittel vgl. Finkle, Draper, 
Hildebrand, Am Soc. 46, 2785. 
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Umwandlungsprodukte ungewlsser Konstitution aus OlsSure. 

Isodlsaure von Moore C 18 H 34 0 j (E I 202). Zur Zusammensetzung vgl. Hilditch, 
Vidyakthi, Pr. roy. Soc. [A] 122, 652; C. 1929 I, 2163. 

,,Peroxido-6lsaure“ C, 8 H 31 0 4 = ( 'H 3 • [CH 2 ] 7 ■ CH ■ CH • [CH 2 ], ■ CO,H. t'ber eine Ver- 

v o s / 

bindung, die vielleicht diese Konstitution besitzt, vgl. Hilditch, Lea, Soc. 1028, 1577, 1583. 
Ols&ure-ozonid C 18 H 84 0 5 (H 466, E I 202). Zur Formulierung als 

CH, • [CH S ], • CH<° 0 °>CH • [CH,], • CO,H vgl. Staudinoee, B. 68, 1089, 1090. — Gibt 

beim Schiitteln mit Kaliumf errocy anid- Lbsung, Alkohol und Essigs&ure Pelargonaldehyd 
(Harries, D. R. P. 321567; C. 1920 IV, 292; Frdl. 13, 266). 

Olsaure-ozonid-peroxyd C 13 H 3 40 6 (H466; El 203). Zur Konstitution vgl. Stau- 
dinger, B. 68, 1088. — Magnetische Susceptibilit&t : Vaidyanathan, Indian J.Phye. 2, 
427; C. 1928 II, 1985. [Materne und Hillgbr] 


Funktionelle Derivate der Olsaure. 

dl8auremethyle8ter,MethyloleatC 19 H 36 O a =C 17 H33‘CO a *CH.(H467 ; El 203). B. Beim 
Kochen von Olsaure mit methylalkoholischer Salzsaure (Skraup, Schwamberger, .4.402, 
155). — Kp 15 : 215 — 216° (Skr., Schw.); Kp 3 , 5 : 165 — 167° (Armstrong, Hilditch, J. Soc. 
chem. Ind. 4 [1925], 45 T). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Lbsung : Manecke,Vol- 
bert, Farben-Ztg. 32, 2888 ; C. 1927 II, 2786. — Liefert bei der Ozonisierung in Eisessig und fol- 
genden Zersetzung mit Zinkstaub und Essigsaure in Ather Pelargonaldehyd und 9-Oxo-nonan- 
saure-(l)-methylester(NoLLER, Adams, Am. Soc . 48, 1076; Helferich, SchIfer, B. 67, 1914); 
bei der Zersetzung des Ozonids in Gegenwart von Wasseretoffperoxyd entsteht Azelains&ure- 
monomethylester (Davies, Adams, Am. Soc. 60, 1754). Bei der Oxydation mit Perhydrol 
in Eisessig erhalt man folgende Derivate der niedrigerschmelzenden ^.t-Dioxy-stearins&ure: 
^.i-Dioxy-stearinsaure-methylester (nennenswerte Mengen, insbesondere bei niederer Tem- 
peratur), acetylierter ^.t-Dioxy-stearinsaure-methylester (50% Ausbeute, bei hbherer Tem- 
peratur betrachtlich mehr) und blige Produkte, deren Hauptbestandteil wahrscheinlich durch 
den Peroxidosaureester CH 3 • [CH 2 ] 7 • CH — CH • [CH 2 ] 7 • CO a • CH 3 gebildet wird (Hilditch, Lea, 

Soc. 1928, 1577, 1580; vgl. auch Hi., Soc. 1920, 1833). Bei der Oxydation mit Kaliumper- 
manganat in siedendem Aceton und Behandeln des Reaktionsprodukts mit siedender 
Natronlauge erhalt man Azelainsaure und Pelargons&ure (Ar., Hi., J. Soc. chem. Ind. 44, 
45 T; C. 19261, 1586). Zur Hydrierung in Alkohol bei Gegenwart von Nickel-Katalysator 
vgl. Willstatter, Waldschmidt-Leitz, B. 64, 133. Zur Gesohwindigkeit der Hydrierung 
in Eisessig und Alkohol bei Gegenwart von Platinschwarz vgl. Ueno, Kttzei, J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 30, 76 B; C. 1929 II, 2035. tTber die Bildung von Octadecen-(8)-s&ure-(l)- 
methylester und Octadecen- ( 8 ) - sau re * ( 1 8 ) - methy lester bei der partiellen Hydrierung in Gegen- 
wart von Nickel-Kieselgur bei 114 — 220° vgl. Hi., Vidyarthi, Pr. roy. Soc. [A] 122, 555, 
558; C. 19291, 2163; Moore, J . Soc. chem. Ind. 38, 320 T; C. 1919 HI, 987. Wird durch 
Ammoniak uber Aluminiumoxyd bei ca. 500° in Olsaurenitril iibergefiihrt (Mailhe, A. ch. [91 
13, 222; Bl. [4] 27, 228). Liefert beim Erwarmen mit Phenylmagnesiumbromid in Ather und 
folgenden Erhitzen des Reaktionsprodukts l.l-Diphenyl-ootadeoadien-(1.9) (Skr., Schw.). 

OlaaureathyleBter, Athyloleat C^H^O. = C 17 H sa *CO a , C 1 H 5 (H 467 ; E 1 203). Zur Zu: 
sammensetzung des kauflichen technischenProaukts vgl. Scanlan, Swern, Am. Soc. 62 [1940], 
2306. — Schmilzt unterhalb — 15° (Boeseken, BELiNFAirrE, B. 46, 917). Kp*,: 220° (B., B.); 
Kp 8 , 5 : 172 — 175°( Armstrong, Hilditch, J. Soc. chem. Ind. 44 [1925], 45 T); Kp a : 172° (Pdper, 
Malkin, Austin, Soc. 1926, 2311). DJJ: 0,871 (VorlInder, Walter, Ph.Ch. 118, 11); D?: 
0,8748; Dichte zwischen 28° (0,866) und 150° (0,779): Lautsch, Ph.Ch. [B] 1, 128. Viscosit&t 
bei 20°: V., W. ntf: 1,4536 (P., M., Au.); n£: 1,4523; ng: 1,4610; n^: 1,4662 (L.). Doppel- 
brechung der rotierenden I^iissigkeit : V., W. Depolarisationsgrad des , Streulichtes bei der 
Streuung von griinem Lieht in flussigem Athyloleat bei 20°: L. Dielektr. -Konst, zwischen 
28° (3,17) und 150° (2,63): L. Dipolmoment jrlO 1 ®: 1,35 (homogene Fliissigkeit) (L.). Poten- 
tialdifferenz an der Trennungaflache zwisohen Luft und einer monomolekularen Schicht von 
Athyloleat auf verd. Salzs&ure: Frtjmkin, Ph. Ch. 116, 495. — Entzundungstemperatur in 
Luft an einer Platinoberflache : Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20, 814; u. 1928 H, 
1986. Gesohwindigkeit der Oxydation durch Sauerstoff bei Gegenwart und Abwesenheit 
von H&min in PyTidin bei 20° und 37°: Kuhn, Meyer, H . 186, 204, 209. Wird durch 
Wasseretoffperoxyd in Aceton bei Gegenwart von Mangan- oder Kobaltresinat nur wenig 
ver&ndert (Bauer, Kutscher, Ch. Umechau Fette 32, 62; C. 1926 II, 158). Die Oxydation 
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mit Benzopersfiure in Chloiofoim bei Gegenwart vonMangan- oder Kobaltresinat fiihrt zu 
einem diinnen rotbraunen 01 von charakteristischem Geruch, das nur eine schwache Peroxyd- 
reaktion gibt und sich in Alkohol, Ather, Chloroform und Petrol&ther leicht lfist (B., K.). 
Liefert mit uberschiiesigem Hydrazinhydrat bei Zimmertemperatur Stearine&urehydrazid 
(Falciola, O. 601 , 163). — Nahiwert fur Batten: Ozaki, Bio. Z. 180 , 236; Pr. Acad. 
Tokyo 8, 441 ; C. 10281 , 541. — Bestimmung durch quantitative Hydrierung: Grun, Halpen, 
Z. dtsch. Ol-Fettind. 44 , 4 ; C. 1024 I, 1468. 

Olsaurepropyl ester, Fropyloleat C 21 H 40 O 2 =C 17 H 83 *CO 2 *CH 2 *C 2 H 6 (E I 203). B. Aus 
Olsaure und Propylalkohol bei Einw. von Bac. pyocyaneus (van per Walle, Zbl. Bakt. Para - 
sitenk. [II] 70 , 371 ; C. 1027 II, 583). 

f/J./ff'-Dicblor-iEopropyJJ-olcat, Glycerina.a'-dichlorbydrin-oleat, 0-Oleo-a-di- 
cblorhydrin C 21 H 38 0«C1 2 = C 17 H 33 -C0 2 *CH(CH 2 C1) 2 . B. Durch Einw. von Olsfiurechlorid auf 
a -Dicblor hydrin oder durch Sfittigen einer MiBchung von Olefiure und Glycerin mit Chlorwasser- 
s toff (Humnicki, Bl. [4] 46 , 282). — Kp 16 : 26C — 275°; zereetzt sich bei der Destination unter 
36 mm Druck. D£: 0,994. n£: 1,4754. 


dleaurebutyleater, Butyloleat C 22 H 42 0 2 = C 17 H S3 * C0 2 * [CH 2 ] 3 * CH 3 . Gelbes, mit 
Waseer nicht mischbares 01. Kp: 350—360° (Zers.) (Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. 
[London 1938], S. 194). D: 0,87—0,88. — Veiwendung als LOsungsmittel und Weichmacher: 
Th. H. D., Solv.. S. 194, 231, 232; H. Gnamm, Die LCsungemittel und Weichhaltungemittel 
[Stuttgart 1941], S. 245. 

OlaaureisobutyleBter, Isobutyloleat C 22 H 42 0 2 = C 17 H 33 -C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 (E I 203). 
B. Aus Olefiure und Isobutyl alkohol bei Einw. von Bac. pyocyaneus (van per Walle, 
Zbl. Bakt. Parasitenk. [II] 70, 371 ; C. 1027 JI, 583). 

dlaaureisoamyleater, Isoamyloleat C 23 H 4 ,0 2 = C 17 H 33 C0 2 CH 2 CH 2 -CH(CH 8 ) 2 (H 
467 ; E I 203). B. Aus Ols&ure und Isoamylalkohol bei Einw. von Bac. pyocyaneus (van 
per Walle, Zbl. Bakt. Parasitenk . [II] 70, 371 ; C. 1027 II, 583). 

OlBaure-n-hexyleeter, n-Hexyloleat C^H^Oj = C 17 H 33 *C0 2 * [CH 2 ] 6 *CH 3 . B. Aus 
Olsfiure und n-Hexyl alkohol bei Einw. von Bac. pyocyaneus (van der Walle, Zbl. Bakt. 
Parasitenk. [II] 70, 371 , ' 1027 II, 583). 

Olsaure-n-octylester, n-Octyloleat C^H^Oj = C 17 H 33 -C0 2 *[CH|] 7 -CH 3 . B. Aus 
Olsaure und n-Octylalkohol bei Einw. von Bac. pyocyaneus (van der Walle, Zbl. Bakt. 
Parasitenk. [U] 70, 371 ; C. 1027 II, 583). 

Undecyl-(2)-oleat, Metbyl-n-nonyl-carbinol-oleat C 29 Hm0 2 = C 17 H 38 C0 2 -CH(CH 3 )- 
[CH 2 ] 8 *CH 3 . B. Aus Ols&ure und Methyl-n-nonyl-carbinol bei Einw. von Bac. pyocyaneus 
(van per Walle, Zbl . Bakt. Parasitenk. [II] 70, 371 ; C. 1027 II, 583). 

Athylenglykoldioleat C 88 H 70 O 4 =■- C, 7 H 88 • CO • 0 • CH. • CH 2 • O • CO • C 17 H 33 . B. Bei 10-stdg. 
Erhitzen berechneter Mengen von Silberoleat und Athylenbromid im Rohr auf 180° 
(Piutti, pe’Conno, Ann. Chim. aj,plic. 18, 475; C. 10201, 760). — Yerseifung durch 
Ricinuslipase: P., de’C. 

Glycerin - a - oleat , a-Monoolein C^H^O^i = C, 7 H 38 *CO*OCH 3 *CH(OH)-CH 2 -OH 
(H 467). B. Aus Acetonglycerin (Syst. Nr. 2691) durch Einw. von Olsfiurechlorid bei 15—20° 
und Behandlung des erhaltenen Oleylacetonglycerins mit Salzsaure (Amberger, Bromig, 
Bio.Z. 180, 265; A., Wiesihahn, Z. Unter s. Nahr.-Qenufim. 46 [1923], 297). 

Glycerin-a.d-dibutyrat-a'-oleat, a.^-Dibutyro-a'-olein C M H 62 0 6 = C 17 H 38 ‘C0-0- 
CH 2 -CH(0*C0 CH 2 -C 2 H 6 )*CH 2 0 C0CH 2 C 2 H 5 (vgl. E I 203). B. Durch Behandlung 
von a-Monoolein mit Butyrylchlorid (Eichwalp, Z . ang. Ch. 86, 506). — Einw. elektrischer 
Glimmentladungen : El. 

Glycerin -a- my ristat- a'- oleat, a-Myrieto-a'-olein C^He^fL = C 17 H 88 ‘C0*0'CH 2 * 
CH(0H)'CH 2 *0»C0’[CH 2 ] 18 *CH 8 . B. Bei lfingerem Erhitzen von Glycerin-a-chlorhydrin- 
a'-myristat mit Natriumoleat im Kohlendioxydstrom auf 150° (Heipuschka, Schuster, 
J . pr. [2] 120, 158). — Salbenartige Masse (aus Ather und Alkohol), die sich bei etwa 20 — 23° 
venlilssigt. 

Glyoerin-a-caprylat-d-myriatat-a'-oleat, a-Caprylo-^-myriato-a / -oleinC 48 H 80 O < = 
C„H. 3 -C0*0-CH 2 -CH(0*C0- [CH 2 ] 12 • CH S ) • CH 2 • 0 • CO • [CH 2 ] 6 • CH.. B. Aus a-Monocapiylin 
durch aufeinanderfolgende Veresterung mit Olsfiurechlorid in Chloroform 4* Pyridin und 
Myristinsfiureanhydria im Kohlendioxydstrom (Heiduschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 156). 
— Gelbliche Krystalle, die beim Aufbewahren nachdunkeln. F:10,5°. Leicht lOslich in Ather 
und Chloroform. 


Glycerin-/?-capry]at*a-inyriBtat-a'-oJeat, ^-Caprylo-a-myriato-a'-olein, a'-Oleo- 
/3-oaprylo-a-myriBtin C 48 H 80 O 6 *= CnH^COO-CHjCHfO'CO’tCHjVCH^CHi-O-CO- 
F. Em Cap rylcmyristcolein, dem wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, 
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findet sich in groBerer Menge im Palmkemfett (Bomer, Ch. Umschau Fette 30, 202; 
C. 1923 IV, 738; B., Schneider, Z. Untera. Nahr.-Genuftm . 47, 82; C. 19241, 2882). — 

B. Durch Verostem von a-Myristo-a'-olein mit Caprylsaurechlorid in Chloroform 4* Pyridin 
(Heiduschka, Schuster, J.pr. [2] 120, 158). — F: 14,8° (H., Sch.). Leicht ldslich in 
Ather, heiBem Alkohol und Chloroform (H., Sch.). 

Glycerin-oc-oaprylat-a'-my ristat-/?-oleat , a-Caprylo -a'-my risto-^-olein t a-Ca- 
prylo-d-oleo-a'-myristin C 43 H* 0 O 6 = CH 3 -[CH 2 ] 6 -C0-0-CH 2 -CH(0-C0-C 17 H33)-CH 2 -0- 
CO-[CH 2 ] 12 CH 3 . B. Au 8 a-Monomyristin durch aufeinanderfolgende Veresterung mit 
Capryloylchlorid in Chloroform + Pyridin und Olsaurechlorid im Kohlendioxydstrom (Hei- 
duschka, Schuster, J. pr. [2] 120, 157). — Gelbliche dicke Fliissigkeit, die bei ca. 3,5° zu 
Krystallen erstarrt. F: 15,8°. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform. 

Myristopalmitoolein C 51 H 9 8 0 6 =* C 3 H 5 (0 • CO • C 1 aH 27 )(0 • CO • C 15 H 3l )(0 • CO • C 17 H 33 ) 
(H 467) von Klimont (M. 23, 57) ist nach Amberger, Bauch (Z. Unters. Nahr.-Genuftm. 48, 
383; C. 19251, 1329) ein Gemisch. 

Glycerin -dipalmitat-oleat, Dinalmitoolein , Oleodipalmitin C 6 3 H 100 O 6 = C 17 H 33 * 
CO-O C 3 H 6 (O CO [CH 2 1 u CH 3 ) 2 ( vgl. H 467; E I 204). 

a) Pr&parat von Amberger, Bromig. V. Im Gansefett (Amberger, Bromig, P . 

C. H. 62, 548; C. 1921 IV, 1239). — F: 33,5°. 

b) Pr&parat von Hashi. V. Im Sojabohnenol (Hashi, J . Soc. chem. Ind. Japan Spl. 
30, 222 B; C . 19281, 1470). 

Glyoerin-/?-palmitat-a-stearat-a'-oleat, 8 - Palmito - a - stearo - a'- olein, a'-Oleo- 
/?-palmito-a-8tearin C 55 H 104 O 6 - C 17 H 33 • CO • 6 • CH 2 • CH(0 • CO • [CH 2 ] 14 • CH 3 ) • CH a * O • CO • 
[CH 2 1 16 *CH 3 (vgl. H 467). V. Im Kakaofett (Amberger, Bauch. Z. Unters. Nahr.-Genupm. 
48, 377; C. 19251, 1329). — F: 34,5°. 

Glycerin-a-palmitat-a'-Btearat-/?-oleat, a - Palmito - a'- stearo - ft - olein, ft- Oleo- 
a-palmito-a'-stearin C 55 H 104 O 6 = CH, - [CH 2 ] 14 • CO • O • CH ? • CH( O • CO • C 17 H ?3 ) • CH 2 • O • CO • 
[CH 2 ] 14 -CH 3 . Das H 467 beschriebene Palmitostearoolein von Hansen ist wahrschein- 
lich a-Palmito-a'-stearo -^-olein (Amberger, Wiesehahn, Z. Unters. Nahr.-Qenuftm. 46, 296; 
C. 19241, 1879). 

Glycerin - a. ft - distearat -cl - oleat , cl. ft - Distear o - cl'- olein , cl'- Oleo - cl. ft - distearin 
C 57 H I08 0 6 -C 17 H 3 3 CO O CH 2 CH(O CO [CH 2 ] H -CH 3 ) CH 2 -O CO-[CH a ], 6 .CH3 (H 467; 
vgl. E I 204). V. Im Schweinefett (Amberger, Wiesehahn, Z. Untera. Nahr.-Genuftm. 46, 
280; C. 19241, 1879). Im Kakaofett (A., Bauch, Z. Unters. Nahr.-Genuftm. 48, 380; C. 
19251, 1329). — B. In geringer Menge neben anderen Produkten aus a-Monoolein und 
Stearinsaurechlorid in Chloroform bei Gegenwart von Pyridin oder Chinolin (A., W.; A., 
Bromig, Bio.Z. 130, 265). — Gelbliche Krystalle (aus Ather -f- Alkohol). F: 42° (A., W.; 

A., Br.), 43,5° (A., Bau.). — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel Tristearin 
(A., W.). 

Glycerin-a-palmitat-a'./S-dioleat, a-Palmito-a'.^-diolein , a'.^-Dioleo-a-palmitin 
C 66 H 10 .0 6 - C 17 H 33 • CO • O • CH a • CH(0 • CO • C, 7 H 33 ) • CH 2 • O • CO • [CH 2 J 14 • CH 3 . V. Im Schweine- 
fett (Amberger, Wiesehahn, Z. Unters. Nahr.-Genuftm. 46, 287; C. 19241, 1879). Im 
Kakaofett (A., Bauch, Z. Unters. Nahr.-Genuftm. 48, 383; C. 1925 I, 1329). Im spanischen 
Olivenol (Taufel, Sarria, An. Soc. espan. 24, 40; C. 19261, 3106). — B. Aus a-Mono- 
palmitin und Olsaureohlorid in Chloroform bei Gegenwart von Pyridin oder Chinolin (A., 
W.; A., Bromig, Bio. Z. 130, 263). — Gelbes zersetzliches 01, das gegen 0° fest wird (A., W. ; 

A. , Br.). — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel a-Palmito-a'./?-distearin (A., W.). 

Glycerintrioleat, Triolein, Olein C 57 Hi 04 O fl = (C 17 H33-C0-0)3C 8 H 5 (H 468; E I 204). 

B. EinfluB von Gasen auf die Bildung aus Olsaure und Glycerin: Garner, J. Soc . chem. 
Ind. 47, 278 T; C. 1928 II, 2548. — Df: 0,9152 (Tromp, R. 41, 298). D|f: 0,915 (Vor- 
lander, Walter, Ph. Ch. 118, 10). Viscositat bei 20°: V., W.;»Kruger, Ph. Ch. 109, 447. 
Doppelbrechung der rotierenden Fliissigkeit: V., W., Ph.Ch. 118, 10; Phya.Z. 25, 572; 

C . 19251, 617; Kr. Beugung von Rdntgenstrahlen an fliissigem Triolein und vulkani- 
siertem Triolein: Knight, Stamberger, Soc. 1928, 2792. Zur Dielektr. -Konst, vgl. a. 
Kallmann, Dorsch, Ph. Ch. 126, 322. Grenzfl&chenspannung von Triolein gegen Wasser: 
Carriers, Chem. Weelcb. 20, 208; C. 1923 III, 423; von Triolein und Tridein-Benzol- 
LOsungen gegen saure und sohwaoh alkalisohe Phosphat- und Borat - Puffer- LOsungen bei 
Zimmertemperatur: Hartridge, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 101, 355; C. 1923 1, 874. EinfluB 
von Essigs&ure und Ols&ure auf diese Grenzfl&chenspannung: H., P. Ausbreitung mono- 
molekularer Sohichten auf Wasser, 0,001 n-Salzs&ure und 0,1 n-Salzs&ure bei 1°, 16° und 40°: 
Gorter, Grbndel, Bio. Z. 192, 446; vgl. auoh Wooo, C. r. 173, 388. Dioke monomolekularer 
Sohichten von vulkanisiertem Triolein und von vulkanisierten Polymerisaten auf Wasser: 
Kn., St., Soc. 1928, 2792; Nature 122, 97; C. 1928 II, 1060. Struktur monomolekularer 
Sohiohten auf Wasser oder verd. Permanganat-Ldsung bei 15,3°: Adam, Jessop, Pr.roy. 
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Soc. [A] 11R, 368; C. 1020 II, 2399. Potentialdifferenz an der Trennungsfl&che zwischen 
Luft und einer monomolekularen Trioleinschicht auf verd. Salzs&ure oder Kaliumchlorid- 
Losung : Frumkin, Ph. Ch. 110, 49.5. — Reduktion von Kaliumdichromat durch Triolein 
in Petrol&ther: Blix, Skand. Arch . Physiol. 48 [1926], 288, 289. Liefert mit iiberschussigem 
Hydrazinhydrat bei Zimmertemperatur Stearinsaurehydrazid (Falciola, 0 . 50 1, 163). 
Geschwindigkeit der Verseifung durch siedende Natronlauge von verschiedener Konzentration : 
Norris, McBain, Soc . 121, 1367. Hydrolyse durch Pankreaalipase : Cooper, Edgar, Biochem. 
J. 20, 1064. EinfluB der Dispersitat auf die Spaltung durch Pankreatin: Rona, Kleinmann, 
Bio.Z. 174, 30. Spaltung durch Trichophyton gypseum: v. Mallinckrodt-Hatjpt, Zbl. 
Baht. Parasitenk. [I] 108, 76; C. 1027 II, 1041. Vuikaniaation mit Schwefel bei 160°: Stam- 
berger, R . 40, 839; 47, 975. — Nahrwert fur Ratten: Ozaki, Bio. Z. 180, 234; Pr.Acad. 
Tokyo 8, 439; C. 10281, 541. Giftigkeit von Triolein- Suspensionen fur Paramaecien: 
Degkwitz, Klin.W8chr. 8, 2226; C. 1030 II, 69. — Zur mikrochemischen Bestimmung 
nach Bang (Bio. Z. 01, 86) vgl. Maas, Bio. Z. 144, 379. Nephelometrische Bestimmung 
kleiner Mengen fur sich oder zusammen mit Cholesterin: Bing, Heckscher, Bio. Z. 158, 
396; H., Bio.Z. 181, 445, 448; vgl. Blix, Bio.Z. 107, 313. 

5ls&ureanhydrid C 36 H 66 0 3 = (C 17 H 33 -C0) 2 0 (H 469). B. Zur Bildung nach Albitzki, 
3K. 31, 103; C. 18001, 1070 vgl. noch A., J. pr. [2] 01 [1900], 99; Holde, Smelkus, B. 
68, 1893; H., Tacke, Ch.Z, 45, 949; C. 1021 III, 1406. — Bl&ttchen oder Schuppen (aus 
Alkohol oder A ther). F: 22,2?. DJ*: 0,900; Df: 0,8982 (Holde, Rietz, B. 57, 100). n?: 1,4630 
(H., R.). Die Loslichkeit in 96%igem und 85%igem Alkohol wird durch die Anweaenheit 
freier Ols&ure stark erhoht (H., S.). Elektrische Leitfahigkeit in Aceton: H., T.; H., R. — 
Zersetzt sich bei der Destination unter 10 — 11 mm Druck unter Bildung von reichlichen Mengen 
freier Ols&ure (H., S.). 

Olsaurenitril , Oleonitril, [Heptadecen-(8)-yl-(l)]-cyanid C, 8 H 33 N == C^H^CN. 
B. Aua Olsauremethylester und Ammoniak-Gas beim Uberleiten iiber Aluminiumoxyd 
bei ca. 500° (Mailhe, Bl. [4] 27, 228; A.ch. [9] 13, 222). — Kp: 330—335° (geringe 
Zersetzung). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 250 — 260° eine 
geringe Menge einea Amins vom Siedepunkt 250 — 260°. 

Oleinhy droxam s aur e Ci8H«OoN = C 17 H 33 *CO*NH*OH bzw. desmotrope Form 
(H 469). B. Beim Erhitzen von Athyloleat mit Hydroxylaminhydrochlorid in Natrium- 
&thylat-Ldsung (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 44, 1146). Zur Bildung nach Morelli, R. A. L. 
[5] 17 II [1908], 77 vgl. Lewis, Biochem. J. 20, 1359. — Kryatalle (aus Alkohol oder Aceton). 
— Liefert beim Erhitzen mit mehr ala 2 Mol Acetanhydrid in wenig Aceton ein nicht trenn- 
bares Gemisch von cis- und trans-[Heptadecen-(8)-yl-(l)]-isocyanat (N., P.). — Das Natrium - 
salz ist in Alkohol und in einem Gemisch von Alkohol und Methanol ziemlich leicht loslich (L.). 

Oleinhydroxamsaure-acetat, O - Acetyl - N - oleoyl - hydroxylamin C 20 H 37 O 3 N = 
C^Hjo’CO’NH'O’CO'CHa. B. Aua Oleinhydroxamsaure beim Kochen mit Acetanhydrid 
in senr geringem t)bersohuB in viel Aceton (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 44, 1147). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 63°. — Liefert beim Erwarmen mit Alkalicarbonat-Ldsung auf 
dem Wasaerbad N.N / -Di[heptadecen-(8)-yl-(l)]-ham8toff vom Schmelzpunkt 59°, beim Er- 
w&rmen mit Natrium&thylat-Ltfsung auf 40° [Heptadecen-(8)-yl-(l)]-urethan vom Schmelz- 
punkt 42 — 43°. 

FT-Aoetyl-oleinhydroxamsaure-acetat, O.N-Diacetyl-N-oleoyl-hydroxylamin 
C m H 39 0 4 N = * CO • N(CO • CH 3 ) • O • CO • CH 3 . B. Beim Erwarmen von Oleinhydroxam- 

saure-acetat mit 1 Mol Acetanhydrid in Aceton (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 44, 1147). — 
Plftttchen (aus Alkohol). F: 64— -65°. 


b) ElaUUnsdure C 18 H 34 0 2 = CH 3 - [CH 2 ] 7 CH:CH- [CH 3 ] 7 C0 3 H (H469; EI204). Zur 
Konfiguration vgl. die S. 429 zitierte Literatur. — B. Zur Bildung durch Umlagerung von 
Ols&ure mit Hilfe von Stickoxyd vgl. Philippi, M . 61, 277 ; mit Hilfe von NaHS0 3 -L6sung 
nach M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, MC. 24, 477; C. 18031, 637; J-jpr. [2] 60 [1894], 
73 vgl. Rankoff, B. 02, 2714, 2716. Die Umlagerung von Olsaure in Elaidinsaure findet 
femer statt: beim Erhitzen mit Wasser und wenig Schwefel im Rohr auf 120 — 150° (Ra.); 
bei 50-stdg. Erw&rmen mit Natriumohlorat und Soda in Wasser bei Gegenwart von Osmium- 
tetroxyd auf dem Wasserbad (neben hOherschmelzender ^.i-Dioxy-stearins&ure) (Medwedew, 
Alexejewa, (7. 1027 II, 1012). Elaidins&ure entsteht femer beim Kochen von Elaidins&ure- 
nitril mit alkoh. Kalilauge (Mailhe, Bl. [4] 27, 228; A. ch. [9] 13, 222); beim Erhitzen von 
Stearols&ure mit Zinkstaub, Eisessig und etwas Salzs&ure ( Gonzalez, An. Soc. espafi. 24, 163 ; 
0 . 1020 II, 183); bei aer Destination von i-Oxy-stearins&ure unter 160—200 mm Druok bei 
300°, neben anderenProdukten(VESELf, Majtl, Bl. [4] 30, 240). — Zur Trennung von Ols&ure 
oder Stearins&ure -f Ols&ure vgl. Steger, Scheffers, JR. 40, 407. Reindarstellung mit Hilfe 
der Quecksilber(II)-acetat-Verbindung analog der Ols&ure: Bertram, R. 40, 401. 
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Rdntgenogramm : Becker, Jancke, Ph. Ch. 09, 273; A. Muller, Soc . 123, 2046; Mu., 
Shearer, Soc. 123, 3167. F: 44,4°(korr.) (Holds, Rietz, B. 57, 101), 44,4° (Rankoff, B . 02, 
2716), 44,6° (Waterman, Bertram, van Westen, J.Soc.chem.Ind . 48, SOT; (7.1929 1, 2118). 
Optisches Verhalten diinner, auf einer Glasplatte erstarrter Schmelzen: VorlInder, Selke, 
Ph. Ch. 120, 447. nj: 1,4381; n JJ: 1,4406; ng: 1,4466; n": 1,4616 (Bert., Bio. Z. 107, 439); 
n? 0 : 1,4308 (Ra.; H., Rie.). Schwer lOslich in absol. Alkohol (H., Rie.); unldslich in Wasser 
bei 26°; 100 g 01iven6l ldsen bei 25° 7,87 g Elaidins&ure (Verkade, Sohngen, Zbl. Bakt. 
Parasitenk. [II] 60, 86; Versl. Akad. Amsterdam 28, 367; C. 1020 II, 631). Ebullioskopisches 
Verhalten in Trichlor&thylen : Walden, Ann. Acad. Set. fenn. [A] 29, Nr. 23, S. 16; (7. 1028 1, 
166. Adh&sion an polierten Aluminiumfl&chen : McBain, Lee, J. phys. Chem. 82, 1181. Dicke 
monomolekularer Filme auf Quecksilber bei 25° : Sheppard, Keenan, Nature 121, 982 ; C. 
1028 II, 1624. Struktur monomolekularer Schichten auf verd. Salzsaure bei verschiedenen 
Temperaturen : Adam, Pr.roy. Soc. [A] 101, 460, 518; Trans. Faraday Soc. 24, 151 ; (7. 1023 1, 
271, 272; 1028 II, 741; auf verd. Salzsaure und verd. Permanganat-Ldsung bei Zimmer- 
temperatur: A., Jessop, Pr.roy. Soc. [A] 112, 366, 371; C. 1026 II, 2399. Grenzfl&chen- 
spannung einer L6sung in Benzol gegen saure und schwach alkalische Phosphat-Puffer- 
ldsungen: Hartridge, Peters, Pr.roy. Soc. [ A] 101, 356; (7. 10231, 874. Elektrische 
Leitfahigkeit in Aceton: H., Rie. Potentialdifferenz an der Trennungsflache zwischen Luft 
und einer monomolekularen Schicht auf verd. Salzsaure: Frumkin, Ph. Ch. 110, 494. 

Reagiert nach der Einw. von R6ntgenstrahlen, insbesondere bei Gegenwart von Sauer- 
stoff, stark auf photographische Platten (Hamano, Bio. Z. 100, 434). Geschwindigkeit der 
Oxydation durch Sauerstoff bei Gegenwart oder Abwesenheit von Hffmin in PyTidin bei 
37°: Kuhn, Meyer, H. 185, 204. Liefert bei Einw. von 36%igem Wasserstoffperoxyd 
in Eisessig bei Zimmertemperatur htfherschmelzende #.i-Dioxy-stearinsaure (Hilditch, Soc. 
1026, 1835). Geschwindigkeit der Oxydation durch Peressigsaure bei 18 — 20°: Boeseken, 
B. 40, 624; Boe., Smit, Gaster, Pr. Akad. Amsterdam 32, 380; C. 1020 II, 716. Wird 
durch mindestens 3-tagige Einw. von Benzopersaure in Chloroform bei Zimmertemperatur 
zu hOherschmelzender #.i-Oxido-stearins&ure oxydiert (Bauer, Bahr, J.pr. [2] 122, 203; 
vgl. auch Boe., Belinfante, B. 45, 918). Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzoper- 
saure bei 18 — 20°: Boe. Beim Erwarmen mit Natriumchlorat und Natriumdicarbonat in 
Wasser bei Gegenwart von Osmiumtetroxyd auf dem Wasserbad erhalt man niedrigerschmel- 
zende^.t-Dioxy-8tearinsaureund0ls&ure(MEDWEDEW, Alexejewa, C. 1027 II, 1012); beimBe- 
handeln mit eiskalter, stark verdiinnter alkalischer Permanganat-L6sung nur niedrigerschmel- 
zende ^.t-Dioxy-stearins&ure (Hi.). Geschwindigkeit der Hydrierung in Gegenwart von 
Palladium-Bariumsulfat in Alkohol bei 18°: Paal, Schiedewitz, B. 00, 1226. Elaidins&ure 
wird langsamer hydriert als Ols&ure (P., Sch.). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat 
Stearins&urehydrazid (van Alphen, B. 44, 1068; HanuS, VoftfSEK, Collect. Trav. chim. 
TMcosl. 1, 227; (7.1020 11, 551). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 13° im Dunkeln: Williams, James, Soc. 1028, 345. Partielle Halogen- Addition 
bei der Einw. von Jodmonobromid in ges&ttigter methylalkoholischer Natriumbromid-LOsung : 
Kaufmann, Z. ang.Ch.42, 1165. Gleichgewichtskonstante bei der Addition von Jod in Tetra- 
chlorkohlenstoff-Ldsung bei 0° und 19,5° im Dunkeln: van der Steur, B. 40, 280,412; in 
Benzol-Lflsung bei 19,5° im Dunkeln: v. D. St., B. 40, 415. Kondensiert sich mit Benzol in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid zu ^(oder t)-PhenyI-stearins&ure (Marcusson, Z. ang. Ch. 
38, 234). Lagert in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-LOsung im Dunkeln Rhodan an (K au. , B. 69, 
1391; vgl. Ar. 1026, 714). 

H 469 , Z. 5 — 4 v . u. streiche „Chromstiure gibt diesdben Oxydationsprodukte (Edmed)". 

N&hrwert fiir Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 238; Pr.Acad. Tokyo 3, 442; C. 19281, 641. 
Wird im Gegensatz zu Olsaure von Aspergillus niger und Penicillium glaucum bei 30° bzw. 
22° nicht assimiliert (Verkade, Sohngen, Zbl. Bakt. Parasitenk. [II] 60, 83; Versl. Akad. 
Amsterdam 28, 364; (7.10201, 630). Oxydativer Abbau durch Penicillium cyclopium bei 
22 — 25°: Derx, Versl. Akad. Amsterdam 83, 649; C. 1924 II, 2345. — Jodometnsche Bestim- 
mung neben Ols&ure: van der Steur, B. 40, 409. Verhalten bei der Bestimmung der Dber- 
jodzahl: Margosches, Mitarb., B. 68, 1067, Zur Bestimmung durch Oxyaation mit 
Chroms&ure vgl. Simon, C. r. 180, 1406. 

NaCjgHjjO,. Zur mikroekopischen Struktur vgl. Maclennan, J. Soc . chem. Ind . 42, 
399 T; C. 10241, 1291. Stabilit&t und Filmbildung von Emulsionen aus verd. Natrium - 
elaidat-LOsung und Octan oder schwerem ParaffinOl : Harkins, Colloid Symp. Mon. 
6, 36; C. 1028 II, 229. Eiweifif&llende Wirkung: Cooper, Edgar, Biochem.J. 20, 1066. — 
AgCjgHgsOg. 1st in Mineraldl teilweise loslich und bildet eine Gallerte (Kximont, J. pr. 
mlO0, 271). — Calciumsalz. Backt bei ca. 100° zusammen; F:137°(K.). Teilweise 
lddich in Ather, sehr leicht in heiftem Minerals! — Quecksilbersalz. F: 115° 
(K.). Sehr schwer lOslioh in Ather, ldslich in Mineralftl. — Thallium(I) salz. Bl&ttohen 
(aus Aceton). F: 90° (korr.); die Schmelze ist zwischen 144° und 90° (korr.) kryst&llin- 
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flftssig (Walter, B. 69, 969). Schmelzpunkte von Gemischen mit Thallium (I)-oleat und 
-stearat: W. — PtyC^H^Oj),. Rdntgenogramm : Trillat, C. r. 180, 1839. 

/ 0 ,\ 

„Peroxidoelaidins&ure“ C 18 H ?i 04 = CH 8 * [CH* i * CH — CH • [CH 2 ] 7 • C0 2 H. Uber eineVer- 
bindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, vgl.HiLDiTCH,LEA, Soc. 1028, 1677, 1683. 

Elaidinsauremethylester, Methylelaidat C 12 H v 0 2 ==C 17 H 88 *C0 2 -CH.(H 470). Liefert 
bei der Oxydation mitWasserstoffperoxyd inEisessig folgendeDerivate aer hdherschmelzenden 
0 . 1 -Dioxy-stearmsaure: #.*-Dioxy-stearinsaure-metnylester (nennenswerfce Mengen, insbeson- 
dere bei niederer Temperatur), acetylierten ^.i-Dioxy-stearins&ur^-methylester (60% Ausbeute, 
bei hdherer Temperatur betrSohtlich mehr) und 6lige Produkte, deren Hauptbestandteil wahr- 
8cheinlieh durch den Peroxidos&ureester CH 8 • [CH 2 ] 7 • CH — CH • [CH 2 ] 7 • C0 2 • CH 8 gebildet wird 

\0/ 

(Hilditch, Lea, Soc. 1028, 1677, 1680; vgl. a. Hi., Soc. 1926, 1836). Wird durch Ammo- 
niak fiber Aluminiumoxyd bei ca. 600° in Elaidins&urenitril iibergefiihrt (Mailhb, Bl. [4] 
27, 228; A. ch. [9] 18, 222). 


Elaidinsaureathylester, Athylelaidat C 20 H 3 8 O 2 =C 17 H s .-CO 2 *C 2 H 5 (H 470; E I 206). 
F: 20° (Boeseken, Belinpante, R. 46, 917). Kp 14 : 213° (B., B.); Kpj*^,: 208 — 210° 
(Philippi, M . 61, 277). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Elaidinalkohol 
(Toyama, Ch. Umschau Fette 81, 16; C. 1024 1, 1216; AndrA, Francois, C. r. 186, 281). — 
N&hrwert fiir Ratten: Ozaki, Bio.Z. 180, 236; Pr. Acad. Tokyo 3, 441; C. 19281, 641. 

Glyoerintrielaidat, Trielaidin, Elaidin C 67 H 104 O e = (C 17 H 88 -C0-0) 8 C 8 H 6 (H 470; 
E I 206). Hydrolyse durch Pankreaslipase : Cooper, Edgar, Biochem. J. 20, 1064. — Nahr- 
wert fiir Ratten: Ozaki, Bio.Z. 189, 234; Pr. Acad. Tokyo 3, 439; C. 10281, 541. — Zur 
Bestimmung durch Oxydation mit Chromsaure vgl. Simon, G. r. 180, 1406. 

Elaidinsaureanhydrid C 36 H M 0 8 = (C 17 H M *C0) 2 0 (H 470). B. Beim Kochen von 
Elaidins&ure mit Acetanhydrid (Holde, Rietz, B. 67, 101; Vesel^, Majtl, Bl. [4] 30, 
242). — Krystalle (aus Alkohol). F: 46,4° (korr.) (H., R.; V., M.). D“: 0,8476; D": 0,8396; 
DJ 00 : 0,8338 (H., R.). ng°: 1,4339 (H., R.). Elektrische Leitf&higkeit in Aceton: H., R. 

Elaidinsaureamid C 18 H 86 ON = C 17 H 33 *CO-NH 2 (H 470). Struktur monomolekularer 
Schichten auf Wasser und vera. Permanganat-Losung bei Zimmertemperatur: Adam, Jessop, 
Pr. roy. Soc. [A] 112, 366, 372; C. 1020 II, 2399. 

Elaidins&urenitril C 18 H 83 N = C 17 H 38 *CN (H 470). B. Aus Elaidinsauremethylester 
und Ammoniak beim Oberleiten iiber Aluminiumoxyd bei ca. 600° (Mailhe, Bl. [4] 27, 
228; A.ch. [9] 13, 222). — Kp: 335—340°. 

Elaidinhydroxamsaure CjgH^OjN == C 17 H 88 • CO • NH • OH bzw. desmotrope Form. 
B. Beim Erhitzen von Athylelaidat mit Hydroxy laminhydrochlorid in N atriumathylat- 
Ldsung (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 44, 1146). — Flocken (aus Alkohol). F: 86°. Schwerer 
ldslich in Alkohol als Oleinhydroxams&ure. — Liefert beim Erhitzen mit mehr als 2 Mol 
Acetanhydrid in wenig Aceton ein nicht trennbares Gemisch von cis- und trans-[Hepta- 
decen-(8)-yl-(l)]-isocyanat. 

Elaidinhydroxamsaure-aoetat, O- Acetyl -N-elaidoyl-hydroxylamin C^H^O^— 
C„H„ •CO-NH-0*CO*CH 8 . B. Aus ElaidinhydroxamsAure beim Kochen mit Acetan- 
hydrid in sehr geringem t)berschuB in viel Aceton (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 44, 1147). — 
Silberfarbene Flocken (aus Alkohol). F: 84°. — Liefert beim Erw&rmen mit Alkali- 
carbonat-Ldsung auf dem Wasserbad N.N'-Di-[heptadecen-(8)-y]-(l)]-hamstoff vom Schmelz- 
punkt 92 — 93°, beim ErwArmen mit Natriumathylat-Losung auf 70° [Heptadeoen-(8)-yl- 
(l)]-urethan vom Schmelzpunkt 87 — 88°. 

N - Acetyl - elaidinhydroxamsaure - aoetat , O.N -Diaoetyl-N -elaidoyl-hy droxyl- 
amin C 22 H 82 0 4 N — C 17 H 88 -CO N(CO CH 3 ) O CO CH 8 . B. Beim Erwarmen von Elaidin- 
hydroxams&ure-aoetat mit 1 Mol Acetanhydrid in Aceton (Nicolet, Pelc, Am. Soc. 44, 
1147). — F: 82°. 


c) Berivat einer Octadecen^(9)-8dure-(l) 9 von dem es ungewifi ist , ob es 
sterisch zur Olsdure Oder zur Elaidinsdure gehorU 

9.10 »Dij od-octadeoen -(0) - s aur e - (1), Stearolsauredijodid C 18 H 88 0 1 I. = CH 8 * [CHJ-* 
CI:CI* [CHACO^ (H 471 ; E I 205). EinfluB auf den Jodgehalt der Milch bei Verfiitterung 
an Kiihe: Schaerer, Schwaibold, Bio.Z. 207, 338. 

S. Bromderivate einer Octadecensdure -(1) C 18 H 84 O f mit unbekannter 
Lage der Boppelbindung • 

a-Bl&ostearins&uredibromid G 18 H t2 O t Br t = C 17 H 81 Br 2 *C0 2 H (E I 206). 

Bet ArUkd ist zu streiehen . Ober ElAostearins&uredibromid CjgHjoOjBrj vgl. S. 469. 
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Elaostearinsauretetrabromide C 18 H 80 O 2 Br 4 — C 17 H2 9 Br 4 ‘C0 2 H 1 ) (E 1 177). Zur Kon- 
stitution vgl. Boeseken, R. 46, 621 ; van Loon, R. 60 [1930], 643. 

a) Festes Elaostearinsauretetrabrom id (E 1 177). B. Zur Bildung aus oc-El&o- 
stearins&ure und Brom in Eisessig vgl. Bauer, Herberts, Ch. UmachauFette 29 , 230; C. 
1923 1, 103; Morrell, J. Soc. chem. Ind. 41, 328 T; C. 1928 I, 406; Merz, Farben-Ztg. 83, 
2423; C. 1928 II, 643. Aus a-Elaostearinsaure und 2 Mol Brom in Chloroform bei — 15°(B6e- 
seken, R. 48, 621). Beim Bromieren von Elaostearinsauredibromid in Eisessig (Nioolet, 
Am. Soc. 43, 940) oder Chloroform, neben anderen Produkten (Ishio, J. pharm. Soc. Japan 
1923, 66; C. 1924 II, 2744). — Krystalle (aus Ligroin oder Ather). F: 114° (B0e.), 114,6 — 116° 
(B., H.). - Liefert bei langerem Behandeln mit 60%igem W asserstof f peroxy d in Eisessig 
Tetrabromdioxystearins&ure-monoacetat (Bob.). Gibt beim Koohen mit Zinkstaub in Alkohol 
^-El&ostearinsaure (B., H.). 

b) Fliissiges El&ostearinsauretetrabromid (E 1177). B. Aus oc-Elaostearinsaure 
und Brom in Eisessig oder Ather, neben dem festen Isomeren (Nicolet, Am. Soc. 43, 939 ; 
Eibner, Schwaioer, Ch. UmschauFette 33, 81; C. 19261, 3439; Steger, van Loon, R. 
60 [1930], 36). — Bei der Entbromung entsteht /l-Elaostearins&ure (El., Sch.). 

9. 2-Methyl-heptadecen-( 16)-8dure-( 1 ), Heptadecen-( 16)-carbon8dure-(2) 
C^HmOj = CH 8 : CH • [CHj], 8 • CH(CBL 8 ) • CO t H. B. Man kondensiert 15-Brom-pentadecen-(l) 
mit Methylmalonsaure-diathylester in Gegenwart von trooknem Natriumathylat, verseift 
das Kondensationsprodukt (Kp s : ca. 202°) und zersetzt die Dicarbonsaure durch Erhitzen 
(Chuit, Mitarb., Helv. 10, 131). — Nadeln (aus Petrolather). F: 43 — 43,6°. Kp s : 186 — 187°. 
Ziemlich leicht lbslich in Petrolather. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in soda- 
alkalischer Losung oder mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff Pentadecan-dicarbons&ure-(1.14) 
(Ch., Mitarb., Helv. 10, 189). 

Methylester C 19 H 8 .0 2 = CH 2 :CH- [CH 2 ] 13 -CH(CH 8 )*CO.-CH 8 . B. Aus 2-Methvl- 
heptadeoen-(16)-saure-(l) durch Verestenmg (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 131). — Kp 8 : 168 — 169°. 
D 15 : 0,876. 

10. 2.6 - Dimethyl- hexadecen-(2)-sdure-( 16), m-Citronellyl-caprylsdure 
C 18 H ?4 0 2 = (CH 3 ).C:CH • CH a - CH 2 • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 9 • C0 2 H. B. Durch Verseifung von 
[(u*Citronellyl-n-hexyl]-malonsaure-diftthylester mit siedender . uberschiissiger alkoholischer 
Kalilauge und nachfolgendes Erhitzen der freien Saure (Ruzicka, Steiger, Helv. 10, 687). 
— Kp x : 175 — 180°. — Liefert bei der Oxydation mit Ozon in Eisessig und nachfolgend mit 
Chromessigsaure auf dem Wasserbad 3-Methyl-dodecan-dicarbons&ure-(1.12). 

Athylester C^H^O.* - (CH 8 ) 2 C : CH • CH 2 • CH S • CH(CH S ) • [CH 2 ] 9 • C0 2 • CjH*. K Pl , : ca. 
200° (Ruzicka, Steiger, Helv. 10, 687). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
a>-Citronellyl-n-octylalkohol. 

11. Cheiranthu88dure CjgH^Oj (E I 205). 1st nach Hilditch, Jones (J. Soc. chem. 
Ind. 46 , 469 T; C. 1928 I, 708) aus der Literatur zu streichen. 


17. 2.6-Dimethyl-heptadecen-(2)-s&ure~(17), co-Citronellyl-pelargons&ure 
C 1 .H* e 0 1 - (CH 8 ) 2 C : CH • CH 2 • CH t • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 10 • CO,H. B. Beim Kochen von co-Citrb- 
nellyl-n-octylbromid mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol und nachfolgenden Verseifen des 
Reaktionsprodukts mit siedender alkoholischer Kalilauge (Ruzicka, Steiger, Helv. 10, 688). 
— Dickfliissiges 01. Kp 0t5 : 190°. — Liefert bei der Oxydation mit Ozon in Eisessig und nach- 
folgend mit Chromessigsaure auf dem Wasserbad 3-Methyl-tridecan-dicarbonsaure-(1.13). 


18. Carbonsfturen C ao H 38 0 2 . 


1. 1 Eiko8en-(9)-8dure-(20) f A 11 - Eikosensdure, Nonadecen- (10) -carbon - 
sdure-( 1 ), Gadoleinedure C^H^O* = CH 8 • [CH 5 ] 7 • CH : CH • [CH,]^ • CO a H *) (H 472). 
V. Verestert im Tran von Mesoplodon bidens (Walart) (AndrA, Canal, C.r. 183, 1065); 
im Leber6l von Scymnorhinus lichia und anderen Elasmobranohius-Arten (Hilditch, Houl- 


l ) Zur Konstitution der Elftostearins&ure vgl. 8. 465. 

f ) In einer naoh dem Literatur-SchluBtermin des Erg&naungswerks II [1. I. 1930] erschienenen 
Arbeit maohen Vesel^, ChudoZilov ( Collect . Trav . chim. Tchtcotl. 2, 95; C. 1930 I, 2540) fflr 
Gadoleins&ure durch Synthese die obige Konstitution wahrsoheinlich und erteilen ihr wegen dea 
genetischen Zusatnmenhanges mit Ois&ure die cia*Konfignration. Taka no (J. So c. them. Ind. Jape n 
Spl 86, 551 B; C. 1984 1, 2513) und Toyama, Tsuchiya (J. Soe. them. Ind. Japan Spl . 87, 14B; 
C. 19841, 2677) schraiben dagegen auf Grand der Ozongpaltnng der Gadoleina&ui* die Konati- 
tntion einer Eikoeen-(9)-aiure-(l) CH B *[CH t ] f *CH:CH‘[CH 1 ] 7 *CO t H au. 
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BROOKE, Analyst 68, 266; <7. 1028 II, 503). Eine Saure CjoHjgOj, von der zu vermuten ist, 
dafi es sich ebenfalls um Gadoleins&ure handelt, findet sich als Glycerid im Tran des Spitz- 
kopf-Finnfisches oder Seiwals (Balaenoptera borealis Less.) (Toyama, Ch. Umschau Fette 
33, 297; (7. 19271, 1331), im LeberOl von Narcacion tokionis Tanaka (T., J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl.SO , 20 B; <7. 1920 II, 1987) und vonCbimaera barbouri Garman (T., Tsuchiya, 
J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 36 B; C. 1920 II, 1987). — Gibt bei der Hydrierung 
Arachinsaure (T., Ch . Umschau Fette 33, 297). — Natriumsalz. Oberflachenspannung und 
Schaumbildung 0,06 — l%iger waBriger Losungen bei verschiedenen Temperaturen : Hirose, 
Shimomura, J. Soc. chem. Ind . Japan Spl. 31, 258 B; C. 1029 I, 1284. 

2. 2.6.10,14 •Tetramethy l- hexadecen-(14)-8dure-(16) 9 2.6.10.14 - Tetra - 
methyl •pentadecen-(l)- carbonsdure-f 1 ) , Ehytenedure C 2 oH 88 0 2 — (CH 3 ) 2 CH • 
[CH 2 ] 3 -CH(CH 3 )-[CH 2 ] 3 -CH(CH 3 )-[CH 2 ] 3 C(CH 3 ):CH C0 2 H (E I 206). Diese Konstitution 
kommt der Phytens&ure in Cbereinstimmung mit der des Phytols zu (vgl. E II 1, 503). 

3. Isogadolelnsdure C 20 H 38 O 2 . V. In geringer Menge im Chaulmoograol (Hashimoto, 
Am. Soc. 47, 2331; vgl. 49, 1119). — Krystalle (aus Ather, Alkohol oder Aceton). F: 65,5° 
bis 66° (unkorr.). Leicht loslich in Chloroform, Ather, Petrolather, heiBem Alkohol, schwer 
in Aceton. — Wird durch Kaliumpermanganat leicht oxydiert. Jodzahl: H. — Kalium- 
salz. Amorphes Pulver. Schwer loslich in Alkohol und Wasser. — AgC 20 H 37 O 2 . Amorpher 
Niederschlag. 


19. Carbons&uren C 22 H 42 0 2 . 


1. Doko8en-(l)- saure •(22) 9 A 21 - Eokosensdure, IIeneiko8en-(20)-carbon» 
sdure-( 1) C a2 H 42 0 2 = CH 2 : CH • [CH 2 ] 19 • C0 2 H. B. Aus dem Methylester durch Verseifung 
mit alkoh. Kalilauge (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 11, 682). — Mikroskopische Bl&ttchen 
(aus Alkohol und Benzol). F : 68 — 69°. — Liefert bei der Ozonisierung in Tetrachlorkohlenstoff 
Nonadeoan-dicarbonsaure-(1.19). Addiert Brom. 

Methylester C^H^Ojj = CH 2 : CH • [CH 2 ] W • C0 2 • CH». B. Durch Elektrolyse eines 
Gemisches der Natriumsalze von Octen-(l)-saure-(8) und Tetradecan-dicarbonsaure-(1.14)- 
monomethylester, neben anderen Produkten (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 11, 681). 


2. I>oko8en^(8)-8dure-(22) 9 A 11 - Dokosensdure, Heneikosen-f 13)-carbon- 
8dure-( / ) C 22 H 41 0 2 = CH 3 [CH 2 L CH:CH [CH.] 12 C0 2 H. B. ttber die Bildung des 
Methylesters bei der teilweisen Hyarierung von Erucasauremethylester in Gegenwart von 
Nickel-Kieselgur bei 200° vgl. Hilditch, Vidyarthi, Pr. roy. Soc. [A] 122, 555, 562; C. 
10291, 2163. 

3. Doko8en-(9)-8tiure-(22), A 12 - Dokosensdure, Heneikosen-f 12)-carbon» 

a H-C-[CH 2 ] 7 'CH 3 CH 3 [CH,] 7 CH 

8dure-( 1) CftJELoOo = n und n Zur Kon- 

' ’ 28 “ 2 3 H • C • [CHJjj • CO s H H C [CH,]„ CO,H 

figuration vgl. die zusammenfassende Abhandlung von Fiedler, Fette, Seif en 47 [1940], 219; 
ferner Holde, Zadek, B. 66, 2055; GonzAlez, An. Soc.espan. 24, 156; C. 1926 II, 183; 
Paal, Schiedewitz, B. 63 [1930], 766. 


a) Erucasdure C 22 H 42 0 2 = CH 3 - [CH 2 ] 7 -CH:CH* [CH 2 ] u C0 2 H (H 472; El 206). 
V. Verestert im Tran von Mesoplodon bidens (Walart) (Andrei, Canal, C. r. 183, 1065). 
Als Glycerid in den fetten Olen der Samen von Eruca sativa ( Jambaol), von Brassica oam- 
pestris (Rapsol), von Brassica juncea (indisches Senfol), von Tropaeolum majus (Sudborough, 
Watson, Ayyar, J. indian'Inst. Sci. [A] 9, 25; C. 1926 II, 2729) und von Robinia pseud- 
acacia ( Jaretzky, Ar. 1028, 608). Erucasaure (oder Brassidins&ure ?) findet sich ferner im 
finnischen „fliissigen Harz“, einemNebenprodukt bei der Sulfatcellulose-Fabrikation (Pyhala, 
Ch. Umschau Fette 34, 190; C. 1927 II, 2363). Erucas&uregehalt von Riib-, Raps- und Senf- 
samendlen: Hilditch, Riley, Vidyarthi, J . Soc. chem. Ind. 46, 457 T; C. 19281, 707; 
von GoldlacksamenOl: Hilditch, Jones, J. Soc. chem. Ind. 46, 468 T; C. 19281, 708. — 
B . Aus Behenofoaure durch partielle Hydrierung bei Gegenwart von Nickel in schwach 
alkalischer Lhsung (GonzIlez, An. Soc. espah. 24, 164; C. 1026 II, 183). — Darstellung 
durch Verseifung von Rapsdl mit siedender alkoholischer Kalilauge: Org. Synth. 10 [1930], 
44. Isolierung aus den Fettsauren des Riibdls durch Ausscheidung der festen Fett- 
s&nren aus alkoh. Ldsung in Form der Bleisalze und nachfolgende Fallung mit Magnesium - 
aoetat: Taueel, Bauschinger, Z.ang.Ch. 41, 158. Reinigung duroh Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei verschiedenen Temperaturen und f raktionierte F&lhing mit Lithiumaoetat : 
Holds, Wilke, Z. ang.Ch. 36, 290; mit Hilfe der Quecksilber(II)-aoetat-Verbindung analog 
der Ols&ure: Bertram, R. 46, 401. 

Rdntgenogramm : Sogani, Indian J. Phys. 2, 102; C. 1028 1, 470; A. Muller, Shearer, 
Soc. 123, 3167. F: 32 — 32,5° (korr.) (Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sci. [A] 8 [1925], 
104), 33,5° (Holds, Zadek, B. 66, 2053). ng: 1,4480 (Mirchandani, Simonsen, Soc. 1027, 
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374 Anm.). Optisohes Verhalten diinner, auf einer Glasplatte erstarrter Schmelzen : Vor- 
lander, Selke, Ph . <7A. 129, 447. Beugimg von Rontgenstrahlen in fliissiger Erucasaure : 
Soo. Unldcdich in Wasser, sehr leicht loslich in Olivendl bei 25° (Verkade, Sohngen, Zbl. 
Baht . Parasitenk. [II] 50, 86; Versl. AJcad . Amsterdam 28, 367 ; C. 1920 1, 631). Ldslichkeit 
in 91,5%igem Alkohol bei 0°: 2,366 g in 100 cm* Losung (Thomas, Mattikow, Am. Soc. 


;en verd. Natronlauge: 
6, 486; C. 1927H, 


48, 971). Grenzflachenspannung von Losungen in Benzol 
Dubbjsay, Picard, C. r. 178, 206; D., Bl. [4] 37, 999; Rev. gin. (Joi 
396. Adh&sionsenergie von Wasser an der Oberfl&che von Erucas&ure: Nietz, J. phys. Chem. 
32, 262. Struktur monomolekularer Schichten auf verd. Salzs&ure bei versohiedenen Tem- 
peraturen : Adam, Pr . roy. Soc. [A] 101, 460, 518; C. 1923 I, 271, 272; auf verd. Salzs&ure 
und verd. Permanganat-Ldsung bei Zimmertemperatur: A., Jessop, Pr.roy . Soc. [A] 112 , 
366, 371; C. 1926 II, 2399. Elektrische Leitf&higkeit in Aceton bei 18,2°, 32° und 38°: 
Holds, Zadek, B. 56, 2054. 

Liefert beim Ozonisieren in Chloroform oder in essigsaurer Ldsung in der K&lte Pelargon- 
aldehyd, Pelargons&ure, Brassylsaure und 13-Oxo-tridecansaure-(l) (Holde, Zadek, B. 
56, 2055; Verkade, Hartmanh, Coops, R. 45, 388; Mirchandani, Simonsen, Soc . 1927, 
376; vgl. a. Chutt, Hausser, Helv. 12, 851). Wird durch mindestens 3-tagige Einw. von 
Beuzopers&ure in Chloroform bei Zimmertemperatur zu //.v-Oxido-behensaure vom Schmelz- 
punkt 67,5° oxydiert ( Bauer, Bahr, J. pr. [2] 122 , 203). Gibt bei der Oxydation mit Perman- 
ganat in alkal. Ldsung die hoherschmelzende, in Aceton-Ldsung die niedrigerschmelzende Form 
aern.i^Dioxy- behensaure ( Mi. , S.). BeiderHydrierung in Alkohol beiGegenwartvon kolloidalem 
Palladium entsteht Behensaure (Thomas, Mattikow, Am. Soc. 48, 975). Liefert mit Jod in verd. 
Alkohol i* (oder v)-Jod-v (oder //) - oxy - behens&ure (Holde, Gorgas, B. 58, 1074). Gleich- 
gewiohtskonstante bei der Addition von Jod in Tetrachlorkohlenstoff bei 19,5° im Dunkeln: 
var der Steur, R. 46, 412, vgl. 279. Gesohwindigkeit der Addition von Jod in Tetrachlor- 
kohlenstoff und Schwefelkohlenstoff zwischen 13,8° und 35°: Gr6h, Szelestey, Z.anorg. 
Gh. 162, 334. Additionsvermogen fiir Jodmonobromid in Eisessig und fur Jod in Tetrachlor- 
kohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Eisessig: Andrei, Bl. [4] 33, 1646. Be- 
schleunigung der Jodaddition durch Kupfer: A., FRANgois, Bl. [4] 87, 171. Liefert beim 
Behandeln mit Jodmonobromid in Chloroform oder Eisessig //(oder v)-Brom-v(oder n)-jod- 
behensaure (H., G., B. 58, 1073; 69, 114). Partielle Halogen- Addition bei der Einw. von 
Jodmonobromid in gesattigter methylalkoholischer N atriumbromid-Ldsung : Kaufmann, 
Z. ang. Ch. 42, 1155. Gesohwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff bei 26°: Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Set. [A] 8, 104, 109; C. 1926 I, 80. 
Liefert mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid v (oder //)- Phenyl- behensaure (Mar- 
cussON, Z. ang. Ch. 83, 234). Lagert in E isessig - T etrachlorkohlenstof f - Losung im Dunkeln 
Rhodan an (K., B. 59, 1391; vgl. Ar. 1925, 714). — Wird im Gegensatz zu Brassidins&ure 
von Aspergillus niger und Penicillium glaucum bei 30° bzw. 22° assimiliert (Verkade, Sohngen, 
Zbl. Baht. Parasxtenk. [II] 50, 83; Versl. Akad. Amsterdam 28, 364; C. 19201, 630). — 
Nachweis durch Sublimation im Vakuum: Niethammer, Bio. Z. 209, 456. Zur Bestimmung 
der Erucasaure in Form des Magnesiumsalzes vgl. Thomas, Yu, Am. Soc. 45 , 129; Th., 
Mattikow, Am. Soc. 48, 970. 

Natrium sal z. Oberflachenspannung und Schaumbildung 0,05 — l%iger w&Briger 
Ldsungen bei versohiedenen Temperaturen: Hirose, Shimomura, J. Soc. chem. Ind. Japan 
® 1029 I, 1284. EinfluB der W asserstoff ionen-Konzentration auf die 
(J berfl&chenspannung, Schaumkraft und Triibung einer 0,3%igen Natriumeruoat-Ldsung : 
J ARI80H, Bio. Z . t 134, 166. Viscositat einer Ldsung von 0,1% Natriumeruoat und 0,21% 
NatnumoJeat m Wasser bei ca, 13°: Freundlich, Jores, Roll. Beth. 22 , 29; C. 1926 1, 3310. 
Hydroly» in 0,3%iger w&Briger Ldsung : Stocks, J. Oil Fat Ind. A, 316; 0.1927 II, 2786. 
Hirekte Bestimmung der Jodzahl in verd. Alkohol: Margosches, Fuchs, B. 60, 991. — 
Kaliumsalz. Adsorption bei der Filmbildung aus w&Brigen und alkoholischen Ldsungen 

& h Z er S ca V U l 0 K , &li< S!: urat ¥ 2 °- 26 ° : Mikumo, J. Soc. chem. Ind. Jajan 
I, 1373. — Magnesiumsalz. Ldslichkeit in versohiedenen 
Alkohol-Wasser-Gepuschen bei 25° und Dichten Df dieser Ldsungen: Thomas, Mattikow, 
Am. £oc. 48, 972. — Calciumsalz. F: 102—103° (Klimcnt//. pr. [2] 109, 271). Lds- 
^ ^eiBem ^nzol, Benzm und Mineraldl. Die Ldsungen gelatiniereh bei lingerer 
AwIbewahruM. — Bariumsalz. Elektrische Leitf&higkeit yon Ldsungen in Benzol nod in 
Be , nZO L+PH° , 7 a88er8toff : Cady > Baldwin, Am. Soc. 48, 648, 660. — Thallium(I)- 
n« l8; F: J 8,6 ( kor T-)J au8Met h a n°l)(WAL T BR, B. 69,969). Die Schmelze ist bis 125» krystallin- 
Breohungwndices der krystallin-flussigen Phase: W. — Blei(H).salz. Zur Lfle- 

C°Xn OTM ° ht U > B<?R0 ?*k ’ ^• r8 o«’ no YAB ’ J ■ indian /n *- aei - 143 •» 28; 

DiAWdSii^ 0 ^ , m. Ather ^ 26 : 0>34 ° g “ 100 0m * ^ ^ 

^ Mrncn ninremothyleeter, Methyleruoat C n H M 0 , = CnH 4 . CO.-CH.. Liefert bei der 
Osonieiening «n Eisessig und folgenden Zereeteung mit Zinketaub xml Eedgetore in Ather 
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Pelargonaldehyd und 1 3-0xo-tridecansaure-( 1 ) -methylester (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 
1070), bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig den Methylester der niedriger- 
sohmelzenden /x.v-Dioxybehensaure (Hilditch, Rilby, Vidyarthi, J. Soc . chem. Ind. 46, 
407 T; C. 1828 1, 708). tlber die Bildung von Dokosen- ( 8)-saure-(22)-methylester und Doko- 
gen- ( 1 0) -saure- ( 22) -met hy lester bei der partiellen Hydrierung von Methyleruoat inGegenwart 
von Nickel-Kieselgur bei 200° vgl. H., V., Pr. roy. Soc. [A] 122, 555, 562; O . 1029 I, 2163. 
ZurGesohwindigkeit der Hydrierung in Eisessig und Alkohol bei Gegenwart von Platinsohwarz 
vgl. Ueno, Kuzei, J . Soc. chem. Ind. Japan Spl. 80, 76 B; O. 1929 II, 2035. 

SruoaBaure&thylester, Athyleruoat C^H^O* — CjiH^CO.'CaHj (H 473; E I 207). 
B. Aus Eruoasaure-anhydrid beim Kochen mit ALkohol oder Alkohol + Pyridin Oder beim 
Behandeln der Ldsung in Petrol&ther mit kalter 0,1 n-alkoholisoher Kalilauge (Holde, Wilke, 
Z . ang. Ch. 85, 291). — F: 2—3° (H., Schmidt, Z. ang. Ch. 35, 502). Kp 12>5 : 247°; Kp 8 : 218° 
(Piper, Malkin, Austin, Soc. 1928, 2311); Kp 0)2 : 172° (Hilditch, Riley, Vidyarthi, J. 
Soc. chem. Ind. 46 [1927], 466 T). D 17 : 0,865 (H., W.). n£: 1,4558 (H., W.). — Verseifung 
durch Ricinuslipase : Pium, de’CoNno, Ann. Ghim. applic. 18, 473; 0.1020 I, 760. 

Glycerin-oleat-dierucat, Oleodierucin C 45 H 120 O fl = (C 21 H 41 • CO • 0) 2 C*H 6 • O • CO * C 17 H 32 . 
V. Im Riibdl (Amberoer, Z. Unters. Nahr.-Genu/Sm. 40, 201; C. 1921 II, 571; Taufel, 
Bauschinoer, Z. Unters . Lebensm. 66, 271 ; C. 1029 1, 1761). 

Glycerintrieruoat, Trierucin, Erucin C 49 H 128 0 6 =(C 21 H 41 *C0*0) 8 C 8 H 6 (H 474). Zum 
Vorkommen im Riibdl und im fetten 01 von Tropaeolum majus vgl. Taufel, Bauschinoer, 
Z. Unter 8. Lebensm. 56, 271; C. 19201, 1761; Sudborough, Watson, Ayyar, J.indian 
Inst. Sex. [A] 0, 66; C. 1026 II, 2730. — F: 30,5—31,0° (S., W., A.). n«: 1,4630; n«: 1,4560; 
nj 1 : 1,4475 (S., W., A.). — Nahrwert fur Ratten: Ozaki, Bio. Z. 180, 234; Pr. Acad. Tokyo 
3, 439; C. 10281, 541. 

Eruoasaureanhydrid C^H^Oj — (C 21 H 41 • CO) a O (H 474). Zur Bildung nach Albitzki, 
(7K. 31, 103; C. 18001, 1070) vgl. noch A., J. pr. [2] 61 [1900], 100; Holde, Zadek, 
B. 56, 2053; H., Wilke, Z.ang. Ch. 36, 290. — Krystalle (aus Petrolather oder Alkohol). 
F: 47,5 — 48° (korr.) (H., Z.). nf?: 1,4561 (H., W.). nff 0 : 1,4377 (H., Z.). Elektrische Leitf&hig- 
keit in Aoeton bei 18,2°, 32° und 38°: H., Z. — Wird bei Einw. von salpetriger S&ure in 
Braseidinsaureanhydrid umgelagert (H., Schmidt, Z.ang.Ch. 36, 502; H., Z.). Gibt beim 
Kochen mit Wasser unter Durchleiten von Wasserdampf Erucasaure (H., W.). Wird beim 
Sohiitteln der Ldsung in Petrolather mit 0,ln-Natronlauge oder mit 25%iger Salzsaure 
nicht merklich verandert (H., W.). Liefert beim Kochen mit Alkohol oder Alkohol -f- Pyridin 
oder beim Behandeln der Losung in Petrolather mit kalter 0,ln-alkoholischer Kalilauge Eruca- 
saure und Erucasaure&thylester (H., W.). 

Erueasaureamid C m H c .ON = C 21 H 41 • CO • NH 2 (H 474). Struktur monomolekularer 
Schichten auf Wasser und vend. Permanganat -Ldsung bei Zimmertemperatur : Adam, Jessop, 
Pr. roy. Soc. [A] 112, 366, 372; C. 1026 II, 2399. 

b) Brassidinsdure C 22 H 42 O a = CH S • [CH 2 ] 7 • CH : CH • [CH 2 ] U • CO a H (H 474 ; E I 207). 
Zur Konfiguration vgl. die S. 445 zitierte Literatur. — Rdntgenogramm : Sogani, Indian 
J. Phys. 2, 102; C. 1928 I, 470; A. Muller, Shearer, Soc. 128, 3157. F: 58,5 — 59° (korr.) 
(Bhide, Sudborough, J. indianlnst. Sci. [A] 8 [1925], 104), 61,5° (korr.) (Holde, Zadek, 

B . 56, 2053). n£: 1,4472 (Mirchandani, Simonsen, Soc. 1927, 374 Anm.); ng°: 1,4347 
(H,, Z.). Beugung von Rontgenstrahlen in fliissiger Brassidinsaure : So. Unl6slich in Wasser 
100 g Olivenol ldsen 0,75 g bei 25° (Verkade, Sohngen, Zbl. Baht. Parasitenk. [II] 50, 86; 
Verd. Akad. Amsterdam 28, 367; C. 1920 I, 631). Thermische Analyse der binaren Systeme 
mit Hyodesoxychols&ure und Cholsaure: Rheinboldt, H. 182, 253, 258. Zur Struktur 
monomolekularer Schichten auf verd. Salzsaure vgl. Adam, Pr. roy. Soc. [A] 101, 460, 521 ; 

C . 1923 1, 271, 272; auf verd. Permanganat-Ldsung: A., Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 112, 371; 
0.1026 II, 2399. Elektrische Leitfahigkeit in Aceton bei 18,1°, 32° und 38°: H., Z. 

Liefert beim Ozonisieren in Chloroform Pelargonaldehyd, Pelargonsaure, Brassylsaure, 
13-Oxo-tridecansfture-(l) und 13-Oxo-tridecansaure-(l)-peroxyd (Holde, Zadek, B. 66, 2057; 
vgl. a. Chuit, Hausser, Hdv. 12, 851). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alka- 
lischer Ldsung oder in Aceton-Ldsung die niedrigerschmelzende Form der ^u.v-Dioxy-behen- 
saure (Mirchandani, Simonsen, Soc. 1927, 378). Gleichgewichtskonstante bei der Addition 
von Jod in Tetrachlorkohlenstoff bei 19,5° im Dunkeln: van der Steur, B. 48, 412. 
Partielle Halogen- Addition bei der Einw. von Jodmonobromid in ges&ttigter methylalkoho- 
lischer Natriumbromid-Ldsung : Kaufmann, Z. ang. Ch. 42, 1155. Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, Sudborough, J. 
Indian Inst. Sci. [A] 8, 104, 110; 0.19261, 80. Lagert in Eisessig -Tetrachlorkohlenstoff - 
Ldsung im Dunkeln Rhodan an (K., B. 59, 1391 ; vgl. Ar. 1925, 714). — Wird im Gegensatz 
zu Eruoas&ure von Aspergillus niger und Penicillium glaucum bei 30° bzw. 22° nicht assimi- 
liert (Verkade, Sohngen, Zbl. Bakt. Parasitenk. [II] 50, 83; Versl. Akad. Amsterdam 28, 304; 
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C . 1920 1, 630). Oxydativer Abbau durch Penicillium cyclopium bei 22— 25°: Derx, 
Versl. Alcad. Amsterdam 33, 549; C. 1924 II, 2345. — Zinksalz. Nadeln. F: 112—113° 
(Mirchahdani, Simonsen, Soc. 1027, 375). — Thallium ( I) -salz. F: 96° (korr.) (aus 
Methanol) (Walter, B. 69, 969). Die Schmelze ist bis 122° (korr.) krystallin-fliissig. 

Brassidinsaureathylester, Athylbrassidat C 24 H 4fl 0 2 = C al H 41 *C02*C 2 H 6 (H 475). F: 
30—30,5° (Holde, Schmidt, Z. ang. Ch. 35, 502). n??: 1,4587 (H., Sch.). Zur Struktur mono- 
molekularer Schichten auf verd. Permanganat-Losung vgl. Adam, Jessop, Pr.roy. Soc . [A] 


112 [1926], 372. 

Glyoerintribrassidat, Tribrassidin, BrasBidin C e9 H 148 0. = (C ai H 41 ‘ CO*0) 8 CjH # 
(H 475). F: 56 — 57°(Sudborough, Watson, Ayyar, J. indianlnst . Sci. [A] 9, 66; C. 1020 II, 


2730). n®: 1,4547. 

Braesidinsaureanhydrid C H K S2 0 3 = (C 21 H 41 -C0) 2 0. B. Durch Einw. von salpetriger 
Saure auf Erucas&ureanhydrid (Holde, Schmidt, Z. ang . Ch. 35, 502; H., Zadek, B. 60, 
2053). Durch Kochen von Brassidinsaure mit Acetanhydrid (H., Z.). — Nadeln (aus Alkohol), 
Plattchen (aus Ather, Acefcon oder Petrolather). F : 64° (H., Sch.), 63,5 — 64,5° (korr.) (H., Z.). 
DJ°: 0,835 (H., Sch.). ng 0 : 1,4366 (H., Z.). Schwer ldslich in Alkohol (H., Sch.). Elektrische 
Leitf&higkeit in Aceton bei 32° und 38°: H., Z. 

c) Derivate der I)oko8en-(9)-8dure-(22), von denen es uvngewifl ist , ob 
sie sterisch zur Erueasdure oder zur Brassidinsdure gehoren . 

0.1O-Dyod-dokoBen-(0)-8aure-(22)-athyle8ter, Behenolsauredijodid-athylester, 
Lipojodin C 24 H 44 O a I 2 = CH S • [CH 2 ] 7 • Cl : Cl • [CH 2 ] n • C0 2 • C 2 H 5 (El 207). Resorption im 
tierischen Organismus: v. Issekutz, Tukats, Bio. Z. 145, 7. Therapeutische Verwendung: 
Morell, Dtach. med. Wachr. 52, 535; C. 1026 II, 464. 

0.1O-Dijod-doko8en-(9)-Baure-(22)-iBobutyle8ter, Behenolsauredijodid-isobutyl- 
ester C M H f8 0 2 I a = CH 3 * [CH 2 ] 7 CI:CI* [CH 2 ] n -C0 2 CH 2 -CH(CH ? ) 2 . B. Durch Veresterung 
von Behenolsaure mit Isobutylalkohol und konz. Schwefelsaure bei 100° und folgende 2-tagige 
Jodierung in Schwefelkohlenstoff bei 40° im Licht (I. G. Farbenind., D. R. P. 468021 ; C. 
1920 I, 3142; Frdl. 10, 2842). Aus Behenolsauredijodid beim Erhitzen mit Isobutylalkohol 
und konz. Schwefelsaure auf 100° (I. G. Farbenind.). — Farbloses 01. Krystallisiert bei 0° 
aus Alkohol. E: 14°. 


0.1O-Dijod-dokosen-(9)-saure-(22)-i8oamyleBter, Behenolsauredijodid-isoamyl- 
e8terC a7 H 60 O a I a -CH 8 [CH a ] 7 CI:CI [CH 2 ] 11 CO 2 CH a CH a CH(CH 3 ) 2 (E I 207). B. Beim 
Erhitzen von Behenolsauredijodid-athylester mit chlorwasserstoffhaltigem Isoamylalkohol 
auf 100° (I. G. Farbenind., D. R. P. 468021; C. 1020 I, 3142; Frdl. 10, 2842). — Fast farb- 
loses 01. Krystallisiert aus Alkohol bei Kiihlung mit Kaltemischung. E : 5—6°. 

d) l8oeruca8dure C 22 H 4a O a (H 476; E I 207). Ist nach Mirchandani, Simonsen {Soc. 
1927, 373) ein untrennbares Gemisch vonDokosen-(8)-saure-(22) CH 3 * [CH 2 ] 6 -CH:CH- [CH 2 ] 12 * 
CO a H und Dokosen-(10)-saure-(22) CH S - [CH 2 ] 8 CH:CH- [CHjU-COjH, das auch in Derivaten 
scheinbar einheitlich auftritt. — F: 55 — 57°. n£: 1,4469. — Wird bei Behandlung mit sal- 
petriger Saure oder beim Aufbewahren in Alkohol bei Gegenwart von Jod im Sonnenlicht 
nicht ver&ndert. — Zinksalz. Bl&ttchen (aua Benzol). F: 109°. 

Methylester C 2 3 H 44 O a =C 21 H 41 • C0 2 • CH 8 . B. Bei Einw. von Methanol und Schwefelsaure 
auf Isoerucasaure (Mirchandani, Simonsen, Soc. 1927, 375). — Nadeln. F: ca. 24 — 26°. 
E : 22°. Kp 14 : 240°. Ziemlich schwer ltfslich in Methanol. — Liefert bei der Oxydation mit 
Perraanganat in Aceton Caprylsaure, Decan-dioarbonsaure-(l.lO) und Dodecan-dicarbon- 
s&ure-(1.12). 

Athylester Viscoses 01. Kp 8 : 243° (Mirchandani, Simon- 

sen, Soc. 1927, 375). — Liefert bei der Ozonisierung in Eisessig, Verseifung mit Ameisensaure 
und nachfolgenden Oxydation mit Ghromsaure Decan-dicarbonsaure-(l .10) und Dodecan- 
dicarbonsaure-(l .12), neben anderen Produkten. 


4. &oko8en-( 10)-8dure-(22 ) 9 Dokosensdure 9 Heneiko8en-(ll)-cdrbon- 

8dure-( 1) C aa H 42 0 a = CH* • [CH a ] 8 • CH ; CH • [CH a ] 10 'CO a H. B. t)ber die Bildung des Methyl- 
esters bei der teilweisen Hydrierung von Eruoasauremethylester in Gegenwart von Nickel- 
Kieselgur bei 200° vgl. Hilditch, Vidyarthi, Pr. roy . Soc. [A] 122, 555, 562; C. 19291, 2163. 

5. JDoko8en-(ll)-8dure-(l), A 4 5 * * * * * 11 - Vokosens&ure , Heneiko*en-( 10)- carbon - 

sdure-(l) f Cetoleinsdure C M H 4a 0 8 = C^ CCHa^ CHiCH-tCH^ CO^. Zur Kon- 

stitution vgl. Toyama, J . Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 154 B; C. 1927 II, 2744. — V. Ver- 

estert im Tran verschiedener Walarten, z, B. des Buokelwals (Me gap ter a longimana Rudolphi) 

(T6., Ch. Umschau Fette 31, 239; C. 1925 1, 789), des Seiwals oder Spitzkopf-Finnfisches 

(Balaenoptera borealis Less.) (To., Ch. Umschau Fette 33, 294; C. 1027 1, 1331 ; J. Soc. chem. 

Ind. Japan Spl. 30, 154 B; C. 1027 II, 2744) und des Pottwals (Physeter catodon L.) (To., 
•J. Soc. chem. Ind. Japan Spl . 30, 138 B; C. 1928 I, 2417), femer im Leberdl vonNarcacion 
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tokionis Tanaka (To., J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 20 B ; C. 1928 II, 1987), von Ckimaera 
barbouri Garman (To., Tsuchiya, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 36 B; C. 1929 II, 1987), 
von Squalus wakiyae Tanaka (To., Ts., J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 58 B; C. 1929 II. 
2278), von Scymnorhinus lichia und anderen Elasmobranchius-Arten(HiLDiTCH,HouLBRooKE. 
Analyst 63, 256; C. 1928 II, 503) sowie von jungen Menschenkaien (Cetorhinus maximus 
Gunner) (Andre, Canal, Bl. [4] 45, 508). — Nadeln oder Blattchen (aus Petrolather odor 
80%igem Alkohol). F: 32—33° (A., C.), 32,5—33° (To., Ch. UmschauFette 33, 298; C. 1927 I. 
1331). — Liefert beim Hydrieren in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol Behensaure 
(To., Ch. Um8chau Fette 31, 239; C. 1926 I, 789). 

Cetoleinsauremethylester c 23 h 44 o 2 — C,iH 4 i-CO t -CH # . Liefert bei der Oxydation 
init Permanganat in Aceton Undecansaure und Nonan-dicarbonsaure-(1.9), bei der Ozoni- 
sierung Undecansaure, Nonan-dicarbonsaure-(1.9), Undecanal und vermutlich 11-Oxo-un- 
decansaure-(l) (Toyama, J . Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 154 B; C. 1927 II, 2744). Zur 
Geschwindigkeit der Reduktion in Eisessig uni Alkohol bei Gegenwart von Platinschwarz 
vgl. Ueno, Kuzei, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 77 B; C. 1929 II, 2036. 


20. Tetrakosen-(9)-sSure-(24), J 15 -Tetrakosensfiure, Trikosen-(14)- 


carbonsaure-(l) C M H ie O,= 


CH,[CH t ],CH 

H • C • [CH t ] 13 • C0 2 H 


und 


HC- [CH,],CH 3 
H • C • [CH,]!, • CO t H 


a) Selacholeinsdure, JErucj/lessigsdure, JVervonsdure C m H 4 ,0, = CH 3 [CHj] 7 - 
CH:CH- [CH 2 ] 13 *C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Klenk, H. 186, 287; 174, 217, 218 Anm.; 
Tsujimoto, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 229 B; C. 1928 I, 1385 *). — V. Verestert im 
Leberol von Narcacion tokionis Tanaka (Toyama, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 20 B; 
G. 1929 II, 1987), von Chimaera barbouri Garman (To., Tsuchiya, J. Soc. chem. Ind. Japan 
Spl. 30, 36 B; C. 1929 II, 1987), von Squalus wakiyae Tanaka (To., Tsuch., J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 30, 58 B; G. 1829 II, 2278), von Scymnorhinus lichia und anderen Elasmo- 
branchius-Arten (Hilditch, Houlbrooke, Analyst 63, 256; C. 1928 II, 503) sowie von 
Haifischen (Tsujimoto, Z. dtsch. Ol-Fettind. 40, 386; G. 1926 II, 1156). — B. Beim Kochen 
des aus Menschen- oder Rindergehim erhaltenen Cerebrosidgemenges bzw. des daraus gewon- 
nenen reinen Nervons (Syst. Nr. 4753 K) mit 10%iger methyl alkoholischer Schwefelsaure und 
nachfolgenden Verseifen des neben anderen Produkten entstandenen Esters mit 0,5 n-methyl- 
alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad (Klenk, H. 145, 256; 157, 285). — Blattchen 
(aus 75%igem Alkohol); Krystalle (aus Aceton). F: 42,5 — 43° (Tsuj.), 41° (K ., H. 145, 258). 
Leicht ldslich in Ather, Alkohol und Aceton. — Liefert beim Ozonisieren in Chloroform Peiargon- 
aldehyd, Pelargonsaure, 15-Oxo-pentadecansaure-(l) und Tridecan- dicar bonsaure -(1.13) 
(K., H. 100, 288; 174, 217, 218 Anm.; vgl. Tsuj., J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 229 B; 
C. 1928 I, 1385). Gibt bei der Hydrierung in Ather bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle 
(K., H. 167, 288) oder in Alkohol bei Gegenwart von Platinmohr (Tsuj., Z. dtsch. Ol-Fettind. 
40, 387; C. 1920 II, 1156; vgl. ./ . Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 229 B; G. 19281, 1385) 
Tetrakosansaure. Bei Beruhrung mit nitrosen Gasen entsteht Selachelaidins&ure (Tsuj., 
Z. dtsch. Ol-Fettind. 40, 388; C. 1920 II, 1156; K., H. 145, 258). — Natrium salz. Leicht 
lSslich in Methanol, ldslich in heiBem Alkohol, fast unloslich in kaltem Alkohol (K., H. 145, 
258). — B lei salz. Schwer ldslich in warmem Ather, sehr schwer in kaltem Ather 
(K., H. 146, 258). 


b) Selachelaidins&ure , Brassidy lessigs&ure Cj4H 46 0 2 = CH. • [CH 2 ] ? • CH : CH • 
[CHaJu'CC^H 1 ). B. Bei Einw. nitroser Gase auf Selacholeinsaure fur sich oder in Aceton- 
Ldsung (Klenk, H. 146, 258; Tsujimoto, Z. dtsch. Ol-Fettind. 40, 388; C. 1920 II, 1156). — 
Krystalle (aus 85%igem Alkohol). F: 60,5° (T.), 61° (K.). [Trewendt] 


3. Monocarbonsauren CnH 2 n - 40 2 . 

1. PropinsSure, Acetylencarbons&ure, PropioisSure, Propargylsau re 

C s H a O a = CH : C*CO a H (H477; El 208). Zur Bildung aus Acetylendicarbonsaure nach 
Bandpowski ( B . 13 [1880], 2340; 16 [1882], 2699) vgl. Ingold, Soc. 127, 1203. Zur Bildung 
aus Aoetylenmagnesiumbromid und Kohlendioxyd in Ather nach Oddo (G. 38 [1908] I, 630) 

1 ) Diese durch Oeonspaltung ermittelte Konstitution wird nach dem Literatur'SchluBtermin 
des Erg&nzungtwerks II [1. I. 1930] von VBSRLtf, ChudoZilov, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 2, 95 ; 
C. 19301, 2540; Hale, Lycan, Adams, Am. Soc 62 [1930], 4536; vgl. A. MOllkr, B. 72 [1939], 
617 durch Synthese best&tjgt. Dabei wird aus geuetischen Gruuden fiir Selacholeinsaure die cis- 
und fur Selachelaidinsfture die trans-Konfigu ration angenommen. 

BEIL STEIN a Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 
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vgl. Grionard, Lapayre, Tcheou Faki, C. r. 187, 619. — Zur Darstdlung aus Mononatrium- 
aoetylen und Kohlendioxyd unter Druck nach Skosarewski (C. 1904 II, 1026) vgl. Straus, 
Voss, B. 60, 1686; D. R. P. 411 107 ; C. 1026 I, 2408 ; 1020 II, 2087 ; Frdl. 16, 163. — Waaser- 
freie Propiols&ure bildet Bl&ttchen vom Schmelzpunkt 18®; das Hydrat C a H f O. + % H,0 
krystallisiert aus Wasser in Nadeln vom Schmelzpunkt 10°, wahrend das Monohydrat 0,11,0, 
4* H,0 bei —0,3° schmilzt (Str., Heyn, Schwemer, B . 68 [1930], 1087, 1088). Schmelz- 
diagramm Propiols&ure- Wasser: Str., H., Schw. Propiols&ure gibt mit Wasser kein konst ant 
siedendes Gemisch, so daB die wasserhaltige Saure durch Destination entw&ssert werden 
kann; wasserfreie Propiols&ure siedet unter 12 mm Druck bei 67° (Str., H., Schw.). — Pro- 
piols&ure l&Bt sich langere Zeit unzersetzt aufbewahren; die von Baeyer (B. 10 [1886], 2186) 
beobachtete langsame Um wandlung im Sonnenlicht in Trimesins&ure konnte nicht best&tigt 
werden ; selbst beim Behandeln von Propiols&ure mit oberfl&chenaktiven Substanzen (z. 6. 
aktiver Kohle oder Platinmohr) in der Hitze oder im Licht findet keine Ver&nderung statt 
(Str., V., B. 60, 1683). Beim Kochen von Propiols&ure mit absol. Alkohol in Gegenwart von 
wasserfreiem Kupfersulfat erh&lt man p . Diathoxy • propions&ure- athy lester (Syst. Nr. 279), 
Kohlendioxyd und Aoetylen in wechselnden Mengen (Str., V., B. 60, 1084, 1688). — 
Toxische Wirkung: Pohl, B. 69, 1684. 

Salze. NH 4 C,HO,. F&rbt sich bei 130° gelb und schmilzt bei 135° unter Zerfall in 
Ammoniak, Kohlendioxyd und Acetylen (Straus, Voss, B. 60, 1689). — NaC,HO,. SilberweiBe 
Schuppen, die sich rasch rosa f&rben. Verpufft bei 105° (Str., V.). — Kupfer(I)-salz(T), 
B. Aus Ldsungen von Propiols&ure und Kupfer( II)- hydroxy d in 30%iger Natronlauge scheiden 
sich unter Entf&rbung orangerote Schuppen aus (wahrscheinlich identisch mit der Kupfer- 
verbindung von Baeyer, B . 18 [1886], 678), die beim Verdunnen mit dem doppelten Volumen 
Wasser voriibergehend in Losung gehen, worauf eine zweite Kupferverbindung in Form 
griinstichig-gelber N&delchen ausf&llt (Straus, Heyn, Schwemer, B. 68 [1930], 1089). — 
Cu(C s HO,) f . B. Beim Trocknen des nachfolgenden Kupfer(II)-salzes im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd (Str., H., Schw.). Griin. Verpufft beim Erw&rmen. Zersetzt sich leicht 
unter Bddung von schwarzem Kupfer(II)-aoetylenid. — Cu(C,HO,), -f 4 H t O. B. Beim 
Behandeln von Propiols&ure mit Kupfer(II)-hydroxyd in kaltem Ather unter LichtausschluB 
oder beim Versetzen einer benzolischen LOsung von Kupfer-Aoetessigester mit einer &ther. 
Losung von Propiols&ure (Str., H., Schw.). Hellblaue Krystalle (aus Ather -)- Petrol&ther), 
die beim Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd wasserfrei werden. Die LOsung in 
Wasser oder Alkohol ist blau, die Ltisung in Ather griinblau. Zersetzt Bich leicht im Licht 
oder in der W&rme unter Bildung von Kupfer(H)-acetylenid. — Ober Silbersalze der 
Propiols&ure vgl. Str., V., B. 60, 1687. 

Propiolsauremethylester C 4 H 4 0, = CHi.C-CO,'CH s (E 1 208). B. Beim Aufbewahren 
von Propiols&ure mit Methanol in Gegenwart von Schwefels&ure bei Zimmertemperatur( Ingold, 
Soc: 127, 1203). — Flussigkeit. Kp,^: 102°. Reizt die Augen zu Tr&nen. — Gibt beim Er- 
hitzen mit einer Ldsung von Oxals&uredimethyleater in Ather in Gegenwart von Natrium 
auf dem Wasserbad, Behandeln des Reaktionsprodukts mit kalter metnylalkoholischer Kali- 
lauge und folgendem Reduzieren mit Zinkamalgam in saurer Ldsung haupts&chlich Glutar- 
s&ure und Bemsteins&ure sowie etwas Brenzcatechin. 

Propiols&ureathylester CjBLOj = CH : C • CO. • CjH 6 (H 477 ; E I 208). B. Beim Kochen 
von Propiols&ure mit der 3fachen Menge 10%iger alkoholischer Schwefels&ure (Straus, Voss, 
B. 69,1690Anm.). — Gibt bei derReduktion mitZink und Salzs&ure Aery ls&ure&thylester, Pro- 
pions&ure&thylester und chlorhaltige Produkte; der Athylpropargyl&ther HC:C*CHj*0*C t H 5 
von Baeyer (B. 18 [1886], 2271) konnte hierbei nicht erhalten werden (Str., V.). Bei der 
Einw. von alkoh. Natrium&thylat-LOsung in Ather entsteht /9./5-Di&thoxy-propionsaure- 
&thy lester (Inoold, Soc. 127, 1203). Propiols&ure&thylester liefert beim Erhitzen mit Fumar- 
s&uredi&thy lester in Ather in Gegenwart von Natrium eine saure und eine neiitrale Fraktion; 
beim Aufbewahren der sauren Fraktion im V akuumexsiccator erh&lt man trans-trans- 
Muoohs&ure; bei der Hydrolyse der neutralen Fraktion mit kalter methylalkoholischer Kali- 
lauge und Reduktion dee gewonnenen Produkts mit Zinkamalgam in saurer Ltisung ent- 
stehen Butan-tricarbons&ure-ri .2.4) und Bemsteins&ure (I.). Liefert mit Di&thylamin in 
Benzol^- Di&thylamino - aoryls&ure * &thy lester ; reagiert analog mit Anilin und Piperidin 

Propiols&ureanhydrld C 6 H|Oj == CH i C • CO • 0 • CO • C i CH. B. Aus , propiolsaurem 
Natrium beim Behandeln mit salzs&urefreiem Thionylchlorid in Ather (Straus, Voss, B. 60, 
1088). — Widerw&rtig und stechend rieohende, leicht zersetzliche Fliissigkeit. Kp 14 : 66°. 
Df • 1,1432. no 4 : 1,4368. Leicht l6shch in organise hen Ldsungsmitteln auSr in Petrol&ther. 
Brennt unter RuBabscheidung. 

FropioXeaureamldC s H 9 ON = CH i C • CO • NH S (EI208). B. Beim Einleiten von trooknem 
Ammoniak in eine &ther. Lowing von Propiotoureanhydrid (Straus, Voss, B: 60, 1089). — 
N&delchen. F:60,6— 61® (Str., v.). Reaktiopen mit Kupfer(I)-chlorid in m oniakaliaoh er 
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LOsung sowie mit Silbemitrat in ammoniakalischer und alkoholischer Losung: Moureu, 
Bongrand, A.ch. [9] 14, 52. 

Chlorpropiolsaure C 8 HO,Cl — CC1:C*C0,H (H478). B. Beim Chlorieren von Pro- 
piols&ure mit Hypochlorit in alkal. L6sung (I. G. Farbenind., D. R. P. 495787; C. 1930 II, 
1439; Frdl. 10 , 123). — F: 69—70°. 

Brompropiolsaure C 3 HO,Br == CBr 1 C • C0 2 H ( H 47 8 ) . B. Beim Bromieren von Propiol- 
saure mit Kaliumhypobromit in alkal. Losung bei 0° (I. G. Farbenind., D. R. P. 495787; 
C . 1930 II, 1439 ; Frdl. 10, 1 23). — Krystalle (aus Petrolather) . Schmilzt wasserfrei bei 84 — 86°. 


2. Butin -(2)- sft u re- (1), Propin-(1)-carbonsfture-(f), Methylpropiol- 

sfture, Tetrolsfture C 4 H 4 0, = CH s -C!CCO,H (H479; El 208). Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Wasser (Bourguel, C . r. 180, 1754; 
Bl. [4] 45, 1076) oder in alkoh. Losung in Gegenwart von Palladium- Barium sulf at im Dunkeln 
(Paal, Schiedewitz, B. 03 [1930], 768) Isocrotonsaure. Bei der katalytischen Hydrierung 
mit Nickel bildet sich hauptsachlich Isocrotonsaure und nur in geringer Menge Crotonsaure 
(GonzJLlez, 0.19251, 2547). Geschwindigkeit der Addition von Natriumsulfit bei 80°: 
HIgglund, Ringbom, Z. anorg. Ch. 109, 98. 


3. Carbonsfturen C 6 H 6 0 2 . 

1. jp entin*(2)-8&ure'*(l)i Rutin -(1) -carbonsdure-f 1), Athylpropiols&ure 
C 6 H f O, = CH 8 *CH.*C:C*CO,H (H481). Liefert bei der Reduktion mit Wassergtoff in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium in Essigester die niedrigersiedende Buten-(l)-carbon- 
s4ure-(l) (Bourguel, Yvon, O. r. 182, 224; B., O. r. 188, 1494; Bl. [4] 45, 1076). 

2. JPentadien - f 1.3) - sdure -(5), J ay - Pentadiensdure, Butadien-( 1.3)-car- 
bonsdure-(l), VinyUacrylsdure C 6 H 6 0 2 = CH, : CH • CH : CH • CO,H (H 481 ; E I 208). 
Zur Bildung nach Doebner (B. 35, 1137) aus Malonsaure, Acrolein und Pyridin vgl. Kohler, 
Butler, Am. Soc. 48, 1041; Burton, Ingold, Soc. 1929, 2028. F: 72° (K., But.; vgl. 
Former, Healey, Soc. 1927, 1062; Muskat, Becker, Lowenstein, Am. Soc. 62 [1930], 
327; Treibs, A. 497 [1932], 300; Coffman, Am. Soc. 57 [1935], 1982). — Liefert bei der 
Einw. von 3%igem Natriumamalgam in Natriumdicarbonat-Losung bei 40 — 45° in CO a -Atm. 
Buten-(2)-carbonsaure-(l) ; bei der Reduktion mit 3 %igem Natriumamalgam in essigsaurer 
LOsung bei 15 — 25° erhalt man in iiberwiegender Menge Buten-(2)-carbonsaure-(l) neben 
Buten-(3)-carbonsaure-(l) (Burt., Ing.). Gibt mit 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff, 
Ligroin, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Eisessig 3.4-Dibrom-buten-(l)-carbonsaure-(l) 
(F., H.; vgl. Mv, B., L.). 

Methy lester C 4 Hg0 2 = CH, : CH • CH : CH • CO, ■ CH S . B. Aus dem Silbersalz der /?-Vinyl- 
acrylsfture und Methyljodid (Kohler, Butler, Am. Soc. 48, 1041). Aus ^-Vinyl-acrylsaure 
und Methanol in Gegenwart von Schwefelsaure (Farmer, Healey, Soc. 1927, 1065). — 
Fliissigkeit. Kp M : 77 — 80° (K., B.). Zusatz von Hydrochinon stabilisiert den unbest&ndigen 
Eater filr langere Zeit (F., H.). — Beim Kochen mit Natrium -Malonsauredimethy lester in 
Ather entsteht hauptsachlich Penten- ( 3 ) - tricarbonsaure-( 1 .1 .5) -trimethy lester (K., B.; F., H.). 
Gibt beim Erhitzen mit a-Cyan-propionsaure-athylester und Natriummethylat in Ather 
5-Cyan-hexen-(2)-dicarbonsaure-(l .5)-methylester-(l )-athylester-(5) (F., H.). 

A thy lester C 7 H 10 O, = CH^ : CH • CH : CH • CO, • C,H 5 . B. Aus dem Silbersalz der /?-Vinyl- 
acryls&ure imd Athyljodid in Ather, neben anderen Produkten (v. Auwers, J. pr. [2] 106, 
374; Kohler, Butler, Am. Soc. 48, 1045). — Angenehm riechendes 01. Kp«; 79 — 81° 
(K., B.); Kp sl : 70—71°; Kp„: 59,9°; Kp 18 : 57,2—57,5° (v. Au.). DJ 7 **: 0,9382; Df- 9 : 0,9351; 
DT: 0,9334; n£ g i 1,4720; ng* e : 1,4780; ng’ 5 : 1,4921; n£‘: 1,5055; n£ 8 : 1,4695; n§ 8 : 1,4750; 
nS* 8 : 1,4893; Hy 8 : 1,5025 (v. Au.). — Polymerisiert sich ieicht (v. Au.). Liefert bei der 
Einw. auf Phenylmagnesiumbromid in Ather £-Vinyl-0-phenyl-propiophenon und andere 
Produkte (K., B.). 

" carbonsaure-(l), /?-[a-Brom- vinyl] -aorylsaure C 6 H 5 0,Br 
== CHj,:CBr’CH:CH*CO,H. Zur Konstitution vgl. Muskat, Becker, Lowenstein, Am. 
Soc. 62 [1930], 328. — B. Beim Behandeln von 4.5-Dibrom-penten-(2)-saure-(l) mit 
DiAthylamm in Ather (Farmer, Healey, Soc. 1927, 1063). — Krystalle. F; ca. 106° (M., 
B., L.). — Polymerisiert sioh beim Aufbewahren oder Erhitzen zu einer amorphen Masse 
(F., H.; M., B., L.). 

M «* 0 § H 7 0,Br = CH, ; CBr • CH : CH • CO, • CH S . B. Beim Behandeln von 

4.5-D HHom -penten-(2)-8&ure-( 1 ) -methy lester mit Diathylamin in Ather (Farmer, Healey, 
ooc. 1917, 1063). — Kp| 8 : 95—98°. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren. 

[Weegmann] 
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4. Carbons&uren C 6 H 8 0 2 . 

1. Hexin-(2)-8dure-(l)i l>entin-( l)-carbon8tiure»(l), Propylpropiolsdure 
C 6 H 8 0 2 = CH 8 -CH 2 'CH 2 CiC*C0 2 H (H 483). Kp 16 : 120° (Bourguel, A.ch. [10] 3, 386). 
D*> : o,982 (B.). n^: 1,465 (B.). — Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart 
von kolloidalem Palladium in Essigester flussige Penten-(l)-carbonsaure-(l) (B„ Yvon, C. r. 
182, 224; B., C. r. 188, 1494; Bl. [4] 45, 1077). 

2. Hexadien - ( 2.4 ) - 8iiure -(J), A ay - Hexadiensdure, Pentadien-(J.3)-car - 
bonsdure-(l). Sorbinsaure 0 6 H 8 0 8 - CH 3 CH:CH*CH:CH*C0 2 H (H 483; El 209). 
B. Durch Oxydation von Sorbinaldehyd mit Silbemitrat-Ldsung bei allmahlichem Zusatz 
von verd. Natronlauge (Baumgarten, Glatzel, B. 58, 2663). Durch Einw. von Zinkstaub 
und Essigsaure auf y-Brom-sorbinsaure (Farmer, Healey, Soc . 1927, 1064). — Zur Darstellung 
aus C rot onaldehy d , Malonsaure und Pyridin nach Doebner ( B. 33 [1900], 2141) vgl. Philippi. 
M. 51, 278. — Geschwindigkeit der Oxydation in Pyridin- Losung durch Sauerstoff bei Gegen- 
wart von Hamin: Kuhn, K. Meyer, H. 185, 202. Sauerstoffverbrauch bei der Oxydation 
mit Permanganate in alkalischer oder saurer Losung zu Essigsaure, Kohlendioxyd und Wasser: 
Kuhn, Winterstein, Karlovitz, Helv. 12, 67. Ein Gemisch von J^-Dihydrosorbinsaure 


und /i y -T)ihydro8orbinsaure entstcht in je nach den Bedingungen wechselnden Mengenverhalt- 
nisaen her der Reduktion von Sorbinsaure mit Natriumamalgam in Eisessig (Evans, 
Farmer, Soc. 1928, 1646, 1648; Goldberg, Linstead, Soc. 1928, 2352; Burton, Ingold. 
Soc. 1929, 2035), in aehr verd. Schwefelsaure (G., L., Soc. 1928, 2346, 2352; vgl. v. Auwers, 
Heyna, A. 433, 148); in wafiriger, durch Einleiten von Kohlendioxyd neutral gehaltener 
Losung (G., L., Soc. 1928, 2351), in Natriumdicarbonat-Losung unter Einleiten von Kohlen- 
dioxyd bei 40° (B., I.) oder in waBr. Natriumsorbat-Losung (E., F.), femer bei der Reduk- 
tion mit Aluminiumamalgain in feuchtem Ather (E., F.), in 1 n-Natriumdicarbonat-Losung 
bei 16 - 27°, in Natronlauge (B., I.) oder in waBr. Natriumsorbat-Lbsung (E., F. ; B., I.). 
Sorbinsaure liefert bei der Reduktion mit Zink, Zinn oder Zinn(II)-chlorid in konz. Salz- 
saure -f Essigsaure bei 85° y-Caprolacton (B., I.). Bei der Addition von Brom in Schwefel- 
kohlenstoff nach Kachkl, Fittig ( A . 188 [1873], 287) entstcht 3.4-Dibrom-penten-(l)-car- 
bonsaure-(l) (v. Ar., Hey., A. 434, 143; F., Healey, Soc. 1927, 1062) neben geringen 
Mengen nicht naher beschriebener 1.2-Dibrom-penten-(3)-carbonsaure-(l) und Sorbinsaure- 
tetrabromid (I., Pritchard, Smith, Soc. 1934, 80, 85). Geschwindigkeit der Addition von 
Natriumsulfit in waBr. Losung bei 80° und 90°: Hagglund, Ringbom, Z. anorg. Ch. 150. 
241. Sorbinsaure liefert bcim Erhitzen mit Maleinsaureanhydrid ohne Losungsmittel 
(Diels, Alder, A. 470, 91) oder in Benzol (Farmer, Warren, Soc. 1929, 906; Wagner- 


Jaurecg, Helmert, 
(1 ,2.3)-anhydrid-(2.3) 


B. 71 [1938], 2536 Anm.) 4-Methyl-cyclohexen-(5)-tricarbonsaure- 


HC CH(CH 3 ) OH CO 


HO • CH(C0 2 H) • CH • CO / 


>0 (Syst. Nr. 2620). 


Methylester, Methylsorbat C,H 10 O 2 = CH a CH:CHCH:CHC0 2 CH 3 (H 484; El 
209). Liefert bei dreimonatigem Aufbewahren mit flussigem Ammoniak im Rohr geringe 
Mengen Sorbinsaureamid und andere Produkte (Philippi, Galter, M. 51 , 265). Gibt beim 
Erhitzen mit a-Cyan-propionsaure-athylester undNatriummethylat inAther 4-Methyl-5-cyan- 
hexen-(2)-dicarbonsaure-(1.5)-methylester-(l)-athylester-(5) (Farmer, Healey, Soc. 1927, 1065). 

Athylester , Athylsorbat C 8 H 12 0 2 = CH 3 ‘CH:CH*CH:CH*C0 2 C 2 H 6 (H 484; El 
209). B. Aus Sorbinsaure und aikoh. Schw r efelsaure oder aus dem Silbersalz der Sorbinsaure 
und Athyljodid (v. Auwers, J. pr. [2] 106 , 375). — Kp 15 : 81°; Kp 12 : 76,5° (v. Au.). Di** 6 : 
0,9405. ija’ 25 : 1,4915; njJJ: 1*4978; np ,2S : 1,5140 (v. Au.). — Liefert beim Erw r armen mit 
Maleinsaureanhvdrid 4 - Methyl - cyclohexen - ( 5) - tricarbonsaure -(1.2.3)- anhydrid - ( 2.3) - athvl- 
HCCH(CH 3 ) CH • CO x 

e9tur - (1) HC CH(C0 2 C 2 H s )-6h.C 0>° (8yst Nr - 2620) <DlELS ’ Alder - a - 470 ’ 92 >- 


Athylenglykolmonosorbat, Sorbinsaure- [/Loxy-athylester] C 8 H 12 0 8 = CH 3 -CH: 
CH • CH : CH * CO,, • CH 2 • CH 2 • OH. B. Beim Kochen von festem oder in Wasser geldstem 
Alkalisorbat mit Athvlenchlorhydrin (Bayer & Co., D. R. P. 389086; C. 19241, 1717; Frdl. 
14, 324). — Viscoses 01. Kp 8 : 145 — 150°. Leicht loslich in Alkohol, Benzol und Solvent- 
naphtha. — Trocknet an der Luft unter Sauerstoff-Aufnahme. 

Athylenglykoldisorbat C 14 H ?8 0 4 — [OH 8 CH:CHCH:CHCOOCH 2 — ] 2 . B. Aus 
Athylenglykolmonosorbat und Sorbinsaurechlorid bei Gegenwart von Pyridin in Benzol oder 
Solventnaphtha (Bayer & Co., D. R. P. 389086; C. 19241, 1717; Frdl. 14, 324). — 01. Sehr 
leicht ldslich in Alkohol, Benzol und Solventnaphtha. — Trocknet an der Luft unter Sauerstoff - 
aufn&hme. 


a - Methyl - propylenglykol - disorbat , 1.3 - Butylenglykol 
CH* • CH : CH • CH : CH • CO • 0 CH (CH 3 ) • CH 2 • CH 2 • 0 • CO • CH : CH 
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I. 3-ButvlengIvkol und Sorbinsuureehlorid bei Gegenwart von Pvridin in Solventnaphtha 
( Bayeu'& Co., D. R. P. 389086; C. 1024 I, 1717: Frdl. 14, 324). — 01. 

Sorbinsaurechlorid, Sorbylchlorid C 6 H 7 0C1 0H 3 *CH:CH CH :CH COC1 (H 484). 
Thirst. Au« dem mit Ather angefeuchtcten Xatriumsalz der Sorbinsaure beim Behandcln mit 
Phosphortriciilorid (Rupe, Schaerer. Heir. 8, 857). Parch Einw. von Phosphorpentachlovid 
a uf Sorbinsaure (v. Auwers, Heyna. A. 434. 148). Parch Kochen von Sorbinsaure mit 
Thionylchlorid in Benzol (Statoinger, Schneider. B. 50, 710). — Kp r> : 69 — 71° (St., Se n.): 
Kp J4 : 78 — 79° (v. Ac., H.). D" 75 ; 1,0666: nj”: 1.5471: ng”: 1,5571 C ng* 75 : 1,5845 (v. Ar., 

J. pr. [2] 105, 377). 

Sorbin saureamid, Sorbamid C 6 H 9 OX CH 3 CH:CH-CH :CH*CO*XH 2 (H484). B. in 
geringer Menge duroh dreimonatige Einw. von flussigem Arnmoniak auf Sorbinsauremeth\ 1- 
ester im Bohr (Philippi. G alter, M . 51. 265). — F: 170°. 

y-Brom -sorbinsaure C 6 H 7 0 2 Br = CH 3 CH :CBr CH :CH -C0 2 H (E I 209). Znr K011- 
stitution vgl. Inoold, Pritchard, Smith, Soc. 1934, 86. --- B. Aus 3.4-Pibrom-ponten-(l)- 
earbonsaure-( 1 ) dureh Einw. von Piathylamin in Ather (Farmer. Healey, Soc. 1927, 1064). 
Platten (aus Benzol -f Petroleum). F: 140° (F.. if.). — Gibt bei Einw. von Zinkstaub und 
Essigsaure Sorbinsaure (F.. H.). 

Methylester C 7 H 9 0 2 Br - CH 3 • CH :CBr • CH :( *H • C0 2 • CH 3 . B. Dureh Einw. von Piath vl- 
amin auf 3.4-Pibrom-penten-(l)-carbonsaure-(l)-mcthvlestor in Ather (Farmer. Healey, 
Soc. 1927, 1064). — Angenehm riechendes, gelbes 01. Kp 10 : 104 — 106°. 

3. 2-M ethyl en-penten -(4)- siiure -( 1 ), Pentad ien-( 1.4)- carbonsaure-(2), 
a -Allyl -aery t satire C 6 H B 0 2 -- CH 2 :CH CH 2 C(:CH 2 ) C0 2 H. B. Purcli Verscifon des 
Athylesters (M annich, Ritsert, B. 57, 1118). Parch Kochon von mit Xat.ronlaugc ncutrali- 
sierter (‘Pirnethylamino-methyll-allyl-malonsaure in mit verd. Sehwefelsaure neutral gchal- 
tener Losung (M.. Ganz, B. 55. 3494). — Stechcnd ri(»chende Flussigkeit. Kp 16 : 76 — 78° 
(M., G.); Kp: 159 — 161° (M., R.) unter teilweiser Zorsetzung (M., G.). Bildet schwer losliche 
Barium- und Blcisalze (M.. G.). — AgC 6 H 7 0 2 . Schwer loslioh (M.. G.). 

Athylester C h H 12 0 2 CH 2 :CH*CH 2 'C(:CH 2 )‘C0 2 *C 2 H 5 . B. Bei Einw. von 30%iger 

Formaldehyd-Losung auf mit Piathylamin neutralisiorten Allyhnalonsauromonoathyloster 
(Mannkti. Bttsert. i?. 57. 1118). — Kp lfi : cn. 60°; Kp: 1 55 1 56° (teilweisc Zersetzung). 

5. Carbonsauren C 7 H 10 O 2 . 

1. Heptin-(2)-8diure-( 1 ), Hexin-(l)-carbonsdure-( I ), Butylpropiolsdure 

C 7 H 10 O 2 - CH 3 [CH 2 1 3 -C:C-C0 2 H (H 486). Kp 0 , 2 : 78°: Kp 0 . 8 : 89°: P*>: 1.004: 11?: 1.458 
(Bourguel. A.ch . [10] 3, 386). 

2. 2-Methyl - hexadien-(2.4 ) - sflure-f 1 ). Hexad ien-( 2.4)-carbonsdure-( 2 ). 
a - Methyl -sorbinsdure O 7 H ?0 O 2 -- CH 3 -CH:CH-CH:C(CH 3 )C0 2 H (H 486). B. Pinch 
Kondensation von a-Brom-propionsaiiro-athvloster mit Crotonaldehyd in Benzol hoi Gegen- 
wart von Zink und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit verd. Sehwefelsaure (v. Auwers, 
Heyna, ,4. 434. 157). — Krvstalle (aus Wasser). F : 100 — 101°(v. Ar., H.). Liofert bei der 
Reduktion mit Xatriumamalgam in dureh Zusatz von Sehwefelsaure sehwach saner gehaltener 
Losung a-Methyl-^-hexensaure (v. Au., H.. .4.434. 158; vgl. jedoch Burton, Inc.old, 
Soc. 1029, 2027). Bei der Behandlung mit Brom in Schwefelkohlcnstoff im Sonnenlicht ent- 
steht y.(5-Pibrom-a-methyl-J a -hexensaure (v. Ar., H.). 

Athylester C 9 H 14 0 2 CH 3 -CH:CH CH :C(CH 3 )C0 2 C 2 H 5 . B. Aus der Sau re beim 
Behandcln mit alkoh. Sehwefelsaure (v. Auwers, Heyna, .4.434. 158). - Fruchtartig 

riechendes 01. Kp: 207°; Kp 15 : ungefahr 100° (v. Ar.. H.). l>l fi,B : 0,9501 : n£' J : 1.4931 ; njg,: 
1,4991; np 5 : 1,5149; n£ 5 : 1,5300 (v. Ar., J. pr. [2] 105. 375). 

3. 3-Methyl-hexadien-( 2. 4 )-sdure-( 1 ), 2-Methyl-pentadien-( /. ,7 )-rarbon- 
Mdure-(J), p-Methyl-8orbiu8(iure C 7 H 10 O 2 - CH 3 'CH:CH-C(CH 3 ):GH[*C0 2 H. 

a) JTdhersehmelzende Form C 7 H, 0 O 2 - CH 3 *CH :0HC(CH 3 ):CH •( OJl. B. Aus 
2-Oxv-2-methvl-penten-(3)-earbonsaiire-(l)-iithylcsterdureh Erhitzen mit wasserfreiem KHS0 4 
odor hesser dureh Postillation und nachfolgende Verseifung des Reaktionsprodnkts mit 
15%iger alkoholiseher Kalilauge, noben anderen Produkten (Burton, Ingold, Bor. 1929, 
2029). — Xadeln und Platten (aus Alkohol). F: 120°. — Liefert bei der Reduktion mit 3%igem 
Xatriumamalgam in XaHC0 3 -L6sung bei 40 — 45° 2-Methyl-penten-(2)-earbonsaure-( J) neben 
2-Methvl-penten-(3)-carbonsaure-(l) und einer Piearbonsaurc C 14 H 22 0 4 (Syst. Xr. 180). 

Chlorid C 7 H 9 0C1 =-- CH 3 • CH : CH • C(CH 3 ) : CH • C0C1 . B. Aus der Same beim Behandcln 
mit Thionylchlorid (Burton, Ingold, Soc.. 1020, 2029). Kp 15 : 94 — 95°. 



£112 H 2, 486 — 488 

454 MONOCARBONSAUREN CnH 2 n -402 [Syst.Nr. 164 

Amid C 7 H u ON == CH 8 • CH : CH • C(CH 8 ) : CH • CO * NH 2 . Nadeln (ausBenzol). F.147— 148° 
(Burton, Ingold, Soc. 1920, 2029). 

b) Nledrigerschmelzende Form C 7 H 10 O 2 = CH 3 ‘CH:CH*C(CH 8 ):CH*C0 1 H. Zur 
Konstitution vgl. Kuhn, Hoffer, B. 65 [1932], 652, 653. — B. Durch Destillation von 2-Oxy- 
2-methyl-penten-(3)-cartonsaure-(l)-athyiester und Verseifung des Reaktionsprodukts mit 
15%iger alkoholischer Kaliiauge, neben hoherschmelzender d-Methyl-sorbins&ure (Bukton, 
Ingold, Soc. 1929, 2029). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 98 — 99° (K., H.). Sehr 
leicht loslich in den iiblichen Losungsmitteln aufler in Wasser (B., I.). 

4. 3-Methyl-hexadien-(2.4)-8dure-(6) 9 3-Methyl-pentadien-(1.3)-earbon- 
sdure-(l), y-Methyl-sorbinsdure C 7 H 10 O 8 — CH 3 *CH:C(CH 8 )-CH:CH *00,11. B . Aus 
Tiglinaldehyd beira Behandeln mit Bromessigsaureathylester in Benzol bei Gegenwarfc von 
Zink, Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Kaliumdisulfat im Vakuum auf 60 — 70° und 
Verseifen des erhaltenen Athylesters mit heifler alkoholischer Lauge (v. Auwers, Heyna, 
A. 434, 162). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 94 — 95° (v. Au., H.). Leicht ldslich in Alkohol, 
Athor und Benzol, schwer in Wasser und Petrol&ther (v. Au., H.). — Geht schon bei kurzem 
Aufbewahren in ein gelbes Harz iiber (v. Au., H.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in schwach schwefelsaurer Lftsung 3-Methyl-penten-(2)-carbons&ure-(l) (v. Au., H. ; 
vgl. jedoch Burton, Ingold, Soc. 1920, 2027). 

Athylester C 9 H 14 0 2 = CH S • CH : C( CH 3 ) • CH : CH • C0 2 • C 2 H 5 . B. Aus der Sau re beim 
Behandeln mit alkoh. Schwefelsaure (v. Auwer9, Heyna, A. 434, 162). — 01. Kp^: 98 — 99° 
(v. Au., H.). D“ fl : 0,9499 (v. Au., J. pr. [2] 105, 376). n£ 6 : 1,4948; ng 8 e : 1,5009; ng* 8 : 1,5164; 
ny 8 : 1,5314 (v. Au.). 

5. 2.2- Dimethyl - pentin -(3)- sdure-( 5 ), 3.3-Dimethyl - butin-{ 1 )-carbon - 
sdure-( i) f tert.-Butyl-propiolsdure, Trimethyltetrolsdure C 7 H 10 O 8 — (CH 8 ) 8 C- 
C-C COjH (H 486). B. Beim Kochen des Chlorids mit Natronlauge (Ivitzky, Bl. [4] 35, 
358). — F: 48—49°. Kp 10 : 106—107°. 

Chlorid C 7 H 9 0C1 = (CH 3 ) 3 C*CiC*COCl. B. Aus tert.-Butyl-acetylen-Natrium durch 
allmahliches Zufiigen von Phosgen in Ather unter Kiihlung, neben anderen Produkten 
(Ivitzky, Bl. [4] 35, 358). — Bewegliche Fliissigkeit von phosgenartigem Geruch. 
Kp lfl : 46,5-47,5°. 1^: 0,9959; D*°: 0,9745. n£: 1,4443; n*: 1,4478; n£: 1,4559. 

6. Carbonsfiuren C 8 H 12 0 2 . 

1 . Octin-(2)-8dure-( 1 ), Heptin-( Ij-carbonsdure-f 1 j, n-Amylpropiolsdure 
C 8 H l2 0 2 - CH 3 - [CH 2 ] 4 C:C C0 2 H (H 487; E I 209). B. Aus Heptin-(l) -natrium und Kohlen- 
dioxyd ohne Losungsmittel in Gegenwart von Natriumamid (Meunier, Desparmet, Bl. [4] 
35, 483). — Darst. Man erhitzt l-Chlor-hepten-(l) mit Natriumamid in VaselinOl und leitet 
dann Kohlendioxyd ein (Lewinsohn, Perfum. essent. Oil Bee. 14 [1923], 292). — Liefert bei 
der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium in Essigester 
niedrigersiedende /?-n-Amyl-acrylsaure (Bourguel, C. r. 188, 1494; Bl. [4] 45, 1077). Bei 
der Einw. von 2 Atomen Brom in Chloroform entsteht a./^Dibrom-/^n-amyl-acrylsaure; 
reagiert analog mit Jod (Moureu, Schindler, Bl. [4] 35, 173). 

Methylester C 9 H 14 0. - CH a • [CH 2 ] 4 • C ! C • C0 2 • CH 3 (H 487 ; E I 209). Kp 4 : 87—88° 
(Meunier, Desparmet, Bl. [4] 35, 484). 

Athylester C X0 H 16 O 2 -CH S • [CH 2 ] 4 • C i C • C0 2 • C 8 H 5 (H 487 ; E 1 209). Geschwindigkeit der 
Hydrierung mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium: Bourguel, Gredy, C . r. 189, 758. 

Amid C 8 H 13 ON = CH 8 - [CH 2 ] 4 -CiC CO NH 2 (H 488; E I 209). Darst. Aus Heptin-(l)- 
carbonsaure-(l)- athylester oder besser Heptin-(l)-carbonsaure-(l)-methylester und w&fir. 
Ammoniak (Rinkes, R. 48, 274). — Liefert beim, Behandeln mit alkal. Natriumhypochlorit- 
Losung und nachfolgend mit 5%iger Essigsaure in der Kalte Hept in- ( 1 ) - carbons&ure-( 1 ) - 
cliloramid ; bei der Dampfdestillation der L6sung in alkal. Natriumhypochlorit-LOsung 
entstehen geringe Mengen Onanthsfturenitril. 

E 1 209 , Z. 23/24 v. u. statt ,,D* der“ lies: „Dichte und Brechungsindex einer“. 

Chloramid C 8 H 18 0NC1 - CH S - [CH^ CiC CO NHC1. B. Aus Heptin-(l)-carbons&ure- 
(l)-amid beim Behandeln mit alkal. N atriumhypochlorit-L6sung und nacnfolgend mit 5%iger 
Essigsaure in der Kalte (Rinkes, R. 46, 274). — Krystalle. F: ca. — 3°. — Beim Behandeln 
der ather. LOsung mit Barytwasser entsteht Onanthsaurenitril. 

2. 3-Methyl-heptadien~(2.6)-8dure-(l), ft - Methyl -A* B - heptadien8dure, 
2-Methyl-hexadien'41.5)-carbon8&ure-(l) C 8 H 12 0 2 = CH 2 :CH-CH 8 ‘CH 2 »C(CH 8 ): 

CH*C0 2 H. 
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Athylester CigHj|0| ^ CH a ; CH * CH| * CH a * C(CH a ) ; CH • CO j * C*Hi< J5. Heim Erhitzen 
von 2 - Oxy - 2 - methyl - hexen - ( 5) * carbons&ure - ( 1 ) - Athylester mit Kaliumdisulfat auf 150° 
(v. Braun, Gossel* B. 67, 378). — 01. Kp M : 103—106°. — Liefert bei mehrmaliger Einw. 
von Natrium und Alkohol 3*Methyl-hepten-(0)-ol-(l). 

3. Heptadien -(3.5 ) - carbonsdure •(3), a-Athylsorbinsdure C 8 H lt O a — CH,- 
CH:CH*CH:C(C,H 5 )-CO|H (H 489). B. Aus aem Athylester dqreh Verseifung mit alkoh. 
Kalilauge (v. Auwers, Heyna, A. 434, 169). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). 
F : 86 — 86° (v. Au., H.). Fliichtig mit Wasserdampf ( v. Au., H.). — Verharzt leicht (v. Au., H.). 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in durch Zusatz von Schwefels&ure sohwach 
sauer gehaltener LOsung a-Athyl-jP-hexens&ure (v. Au., H.; vgl. jedoch Burton, Ingold, 
Soc. 1020, 2027). Bei Einw. von Brom in Chloroform entsteht y.6-Dibrom-a-&thyl-ri a -hexen- 
s&ure (v. Au., H.). 

Athylester C 10 H le O, = CH, • CH : CH • CH : C(C,H # ) • CO, • C^,. B. Aus a-Brom-butter- 
saure- Athylester und Crotonaldehyd in Benzol bei Gegenwart von Zink und Erw&rmen des 
Beaktionsprodukts mit Kaliumdisulfat unter vermindertem Druck auf 60 — 60° (v. Auwers, 
Heyna, A. 434, 169). Aus der S&ure und alkoh. Schwefels&ure (v. Au., H.). — Kp^: 103° 
bis 103,6° (V. Au., H.). DJ”: 0,9345; n£*: 1,4908; ngj: 1,4966; nj> M : 1,5116; n£\- 1,5201 
(v. Au., J. pr. [2] 106, 375). 

4. Heptadien -(1.6) -carbonsdure- (4), Diallylessig s&ure C 8 H 1 ,0, = (CH 1 : 
CH • CH,),CH • CO,H. 

Nitril, Diallylaoetonitril CgH^N == (CH a :CH-CH a ) t CH*CN (H 489). B. Durch 
Destillieren von Diallylcyanessigs&ure (I. G. Farbenind., D. R. P. 473329; C. 1020 II, 217; 
Frdl. 10, 286). — Kp!, : 73°. 


ethyl-hexadien-(2.4)-8&ure-(6) 9 2.4-Dimethyl-pentadien-(l,3)- 
• (lh p.d- Dimethyl -sorbinsaure C,Hi,0, = (CH 8 ) a C:CH-C(CH 8 ):CH* 


6. 2.4-lHmethh 

carbonsdure -(1), -bvi vi/wjuw/t v>gXJ.j a w a = ; vii ■ ' 

CO,H (H 489). B. Zur Bildung nach Rupe, Lotz ( B . 80 [1903], 15) vgl. v. Auwers, Heyna, 
A . 434, 163. — F : 92° (v. Au., H.). — Liefert bei der Reduktion mit 3 %igem Natriumamalgam 
in NaHC0 3 -Ldsung bei 40 — 45° 62% 2.4-Dimethyl-penten-(2)-carbons&ure-(l) und 38% 
2.4-Dimethyl-penten-(3)-carbonsaure-( 1 ) (Burton, Inoold, Soc. 1020, 2027, 2037). Zu der 
Hydrierung mit 3%igem Natriumamalgam in durch Zusatz von Essigs&ure schwach sauer 
gehaltener LOsung unter Bildung von 2.4-Dimethyl-penten-(2)-carbons&ure-(l) (Rupe, Lotz, 
A. 300 [1909], 348; v..Au., H., A. 434, 165) vgl. B., I., Soc. 1020, 2027. Gibt ein 6liges 
Dibromid(v. Au., H., A. 434, 165). — AgC 8 H n O a . Farbloser Niederschlag. Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf 100° unter Schwarzf&rbung (v. Au., H.). 


Athylester C 10 H ?e O a = (CHJ.C.CH CfCHjJ.-CH-CO. C.Hg (H 490; E I 210). B. Aus 
dem Silbersalz der Saure beim Behandeln mit Athyljodid in Ather (v. Auwers, Heyna, 
A. 434, 165). — Kp a : 87°(v. Au., H.). D**: 0,9343; n£‘: 1,4830; ng 5 e : 1,4882; n£ s : 1,5018; 
iiy\* 1,5145 (v. Au., J. pr. [2] 106, 376). 


6. Carbonsfturen C*H 14 0 2 . 

1. Nonin -(2 )sdure-( 1), Octin-(l)-carbonsdure-(l) 9 n-Hexulpropiolsdure 
C 9 H 14 O a = CH S • [CH a ] 6 • C i C • CO a H (H 490; E I 210). Liefert bei der Reduktion mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Cyclohexan niedrigersiedende Octen-(l)- 
carbons&ure-(l) (Boueguel, C.r. 188, 1494; Bl. [4] 46, 1079). 

2. Nonadien -(2.6) - s&ure ~(1) 9 Octadien -(1.5)- carbonsdure -( 1 ) C»H 14 O a = 
CH. • CH a • CH : CH • CH a • CH a • CH : CH • CO a H. B. Bei der Oxydation von Nonaai6n-(2.6)-al-(l) 
(E II 1, 810) mit Silbemitrat in Gegenwart von w&Brig-alkoholiseher Natronlauge (Wal- 
baum, Rosenthal, J. pr. [2] 124, 58; Ber. Schimmel, J u bilaums- Ausgabe 1020, 214). — 
Kpj: 136 — 138°. D 1# : 0,9911. — Liefert bei der Oxydation mit Kauumpermanganat in 
alkal. LOsung Oxals&ure. — AgC a H la O a . 

Methylester C, 0 H w O 1 = CEL CH f CH:CH CH a CH a CH:CH CO t CH 1 . B. Aus der 
S&ure durch Schutteln mit Dimetnylsulfat und Natronlauge (WALBAtiM, Rosenthal, J. pr. 
[2] 124, 60; Ber . Schimmel , Jubil&umB- Ausgabe 1020, 216). — Kp 5 ; 88—90°. D 16 : 0,9338. 
n?: 1,4619. — Liefert bei der Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium(II)- 
chlorid in Methanol Pelargons&uremethylester. 

3. 3-Methyl- octadien-( 2. 6 )-sdure-( 1 ), 2-Methy l-heptadien»(1.5 )-carbon - 
sdure-(l ), Norgeraniums&ure C # H 14 O a = CH S • CH : CH • CH a • CH a • C(CH 8 ) : CH • COgH. 
B. Beim Erhitzen von 2-Oxy-2-methyl-hepten-(5)-carbons&ure-(l) mit Natriumaoetat und 
Aoetanhydrid (v. Braun, Gossel, B. 67, 380). — Unangenehm riechende Fltissigkeit. Kp 18 : 
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Athylester G’H 38 0 2 - CH 3 • CH : CH • CH 2 • CH 2 • C(CH 3 ) : CH • C0 2 * C 2 H 6 . B. Beim Kochen 
dor Saure mit alkoh. Schwefelsaure (v. Br^un, Gossel, B. 57, 380). — Kp 38 : 114 — 115°. — 
Liefert bei der Einw. von Natrium in Alkohol Norcitronellol (E II 1, 492) und 2-Methyl- 
hepten-(5)-carbon8aure-(l ). 

4. % ,3- Dimethyl - heptadien -(2,6) -sdure ■- ( 1 ). 3-Methyl-heptadien-(2.6)- 
carbon8dure-(2) C 9 H J4 0 2 -'X 1 H 2 :CH*CH--CH 2 -C(CH 3 ):C(CH 3 )-C0 2 H. B, Bei l&ngerem 
Kochen von 3-Oxy*3-methvl-hcpteri-(t))-carbon8aure-(2) mit Acetanhvdrid und Natrium- 
aeetat und nachfolgendem kurzem Erhitzen mit waBrig-alkoholischer Kalilauge (v. Braun, 
Gossel, B. 57, 379). — Unangenehm riechendes 01. Kp lg : 145 — 146°. 

Athylester C„H 18 0 2 - CH 2 :CH CH 2 CH 2 -C(CH 3 ) :C(CH 3 )C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus der 
Saure und alkoh. Schwefelsaure (v. Braun. Gossel, B. 57, 379). — Kp 18 : 103 — 105°. — Bei 
mehrmaliger Roduktion mit Natrium und Alkohol entsteht 2.3-Dimethvl-hepten-(6)-ol-(l). 


7. Carbonsauren C 10 H 16 O 2 . 

1 . Decin-( 2 )-8dure-( / ). Nonin-( 1 )-carbon8dure-( 1 n-Heptylpr op lot sdure 
Cj 0 Hi 6 O 2 = CH 3 * [CH 2 | 8 C:(>C0 2 H (H 491). B. Aus n-Heptyl-acetylen-Natrium und Kohlen- 
dioxyd ohne Losungsmittel in Gegenwart von Natriumamid (Meunier, Desparmet, BL 
[4] 35, 483). 

Methy tester C n H 18 0 2 — CH 3 • [CH 2 ] 6 *CiC*C0 2 - CH 3 (H 491). Kp 4 : 115 — 11 7 ° (Meunier, 
Desparmet, BL [4] 35, 484). 

2. 2.3 - Dimethyl - octadien - (2.6) - sdure - ( 7 ) , 3- Methyl -octadien -(2.6 )~ 
carbonsdure -(2) C I0 H lfi O 2 - CH 3 CH:CH CH 2 -CH 2 C(CH 3 ):C(CH 3 ) C0 2 H. B. Durch 
Erhitzen von 3-Oxy-3-methvl-oeten-((>)-carbonsaure-(2)-athylester mit Kaliumdisulfat, neben 
dom Athylester (v. Braun, Gossel, B. 57, 381). — Riecht unangenehm. Kp 20 : 152 — 155°. 

Athylester C 12 H 20 O 2 = CH 3 *CH :CH < CH 2 *CH 2 *C(CH3):C(CH 3 )‘C0 2 *C 8 H 6 . B. Durch 
Erhitzen von 3-Oxy‘3-methyl*octen-(6)-carbonsaure-(2)-athylester mit Kaliumdisulfat, neben 
der Stiure (v. Braun, Gossel, B. 57, 381). — Kp 19 : 115 — 116°. 

3. 7-3/ ethyls octadien -( 1.6)-carbonsdure-(4). S-Methyl-ct-allyl-A^-hexen- 
sdure C 10 H 1(J O 2 - CH 2 :CH-CH 2 CH(C0 2 H)-CH 2 -CH:C(CH 3 ) 2 . B. In geringer Menge beim 
Verseifen von 7-Methvl-octadien-(l 6)-dicarbonsaure-(4.4)-diathyleBter und naclifolgenden 
Destillieren des Reaktionsprodukts im Vakuum (Staudingkr, Mitarb., Helv. 7, 406). - 
01. Kp 10 : 137 — 138°. 

Chlorid C 10 H 15 OC1 - CH 2 :CH-CH 2 CH(C0C1)-CH 2 CH;C(CH 3 ) 2 . B. Aus 7-Methvl- 
octadien-(1.6)-carbonsaure-(4) und Thionylchlorid in Petrolather (Staudinger, Mitarb., 
Helv. 7, 406). — Kp 10 : 84°. 

4. 2.6- Uimethy l-octadien-(2 .6)-sdure-( 8). 2. 6-Di methyl-hep tadien-( 1.5)- 
carbonsdure-f 1 ). Geraniumsdure C 10 H 38 O 2 =(CH 3 ) 2 C : CH • CH 2 • CH 2 ■ C(CH 3 ) : CH • C0 2 H 
(H 491; E I 210). V. In Citronen-Petitgrainol (Glichitch, Naves, Par], France 7, 65; C. 
1920 1, 3045). — B. Der Butylester sowie der Geranvlester entstehen neben anderen Produkten 
durch Kochen von Butyraldehyd mit der Aluminiumverbindung des Geraniols; man ver- 
seift die (nicbt naher beschriebenen) Ester mit alkoh. Kalilauge (Verley, BL [4] 37, 539). 
— Ver brennungs warm e bei konstantem Volumen: 1378,8 kcal/Mol (Roth, Moosbrugger in 
LandoU-Bumst. H 1602). 

Geraniumhydroxamsaure C 10 H 17 O 2 N = (CH 3 ) 2 C : CH • CH 2 • CH 2 • C(CH 3 ) : CH • C( :N* 
OH) OH (H 492). B. Zur Bildung aus Citral und Benzolsulfhydroxamsaure nach Velardi 
(O. 3411 [1904], 72) vgl. Faltis, Heczko, if. 43, 384. 

5. 3.4-Dimethyl-octadien-(2.6)-sdure-(l ), 2.3-Dimethyl-heptadien-(1.5)- 
carbonsdure-f 1) C 10 H 18 O 2 - CH 3 *CH:CH CH 2 -CH(CH 3 )-C(CH 3 ):CH-C 0 2 H. 

Athylester C 12 H 20 O 2 = CH 3 • CH : CH • CH g • CH(CH S ) • C(CH 3 ) : CH • C0 2 • C 2 H 6 . B. Durch 
Erhitzen von 2-Oxy-2.3-dimethyl-hepten-(5)*carbonsaure-(l)-athyle8ter mit Kaliumdisulfat 
(v. Braun, Gossel, B. 57, 381). — Riecht angenehm. Kp 20 : 123 — 124°. 

6. Carbonsdure C 10 H 16 O 2 aus inakt. Citronellsdure s. im ArtiJkel Citronell- 
saure (S. 419). 

8. Carbons&uren C n H 18 0 8 . 

1. Undecin-( l)-sdure-( tlL Decin-(9)-carbonsdure-( 1), oj-Acetylenyl - 
pelaryonsdure C u H 18 O a — CH : C • [CH 2 ] 8 • C0 8 H (H 493). F : 43° (Myddt eton, Barrett. 
Am, Soc, 40, 2261), 43—44° (My., Berchem, Soc. 1027, 1929). D«: 0,9060 (Harkins, Clark, 
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Roberts. Am. Soc. 42. 703. 70.7 Anm. 1). Obcrflitohenspannung bei 25°: 30,64 dvii/oni 
(H.. C., R.). Grenzflachenspannung gegrn Wasser bei 25°: H., 0., R.; gegen Quocksilber 
bei 20°: H., Ewing, Am. Soc. 42, 2543. — Oxydation mit Peressigsaure: Boeseken, Smit, 
G aster, Pr. A lead. Amsterdam 32, 382; C. 1929 II, 716. Liefert bei lingerer Einw. von 
ca. 88 %iger Schwefelsaure geringe Mengen 0-Oxo-deoan*carbonsaure-(l) (My., Ba., Am. Soc. 
49, 2258). Bei Einw. von Quecksilber(II)-acetat in Eisessig bei 70 — 100° entsteht das Queek- 
silber(II)- salz der 10.10.10* Tris-acetoxyincrcuri -9- oxo- decan -carbonsaure-(l) (My., Ba., 
Am. Soc. 49, 2259). 

Athylester C 13 H 22 0 2 — CHiC* rCH 2 ] 8 *C0 2 C 2 H 5 (H 493). B. Aus der Stiure beim Be* 
handeln mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (Myddleton, Berchem, Soc. 1927, 1929: 
My., Barrett, Am. Soc. 49, 2261). — AgC 13 H 21 0 2 -f AgN0 3 . Loslich in heiBem Alkohol. 
Bestandig am Sonnenlicht (My.. Be.). 

2. Undecin-(2)-8tiure-(ll)* I)ecin-(8)-carbon8atire-( 1 ) G n H 18 () 2 = CH s -CiC* 
[CH 2 ] 7 *C0 2 H (H 493). Oxydation mit Peressigsaure: Boeseken, Smit, Caster, Pr.Akad. 
Amsterdam 32, 382; C. 1929 II, 716. Liefert bei ltingeror Einw. von ca, 88°oiger Schw'efel- 
saure 9-Oxo-decan-carbonsaure-(l) neben wenig 8-Oxo-decan-carbonsaure-(l) (Myddleton, 
Barrett, Am. Soc. 49. 2259). Bei Einw. von Quecksilber(II)-aeetat in Eisessig bei 70° 
bis 100° entstehen Queeksilber(II)-8ftlze von Bis-acetoxvmereuri-oxo-decan-carbonsauren-(l) 
(My., Ba.). 

Athylester C 13 H 22 0 2 -- CH 3 -C:C- [CH 2 ] 7 C0 2 *C 2 H 5 (H 493). B. Beim Kochen der 
Saure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (Myddleton, Barrett, Am. Soc. 49, 2261). 

3. 2.3.7-Trim eJhyUoetadienmf 2. 6)-8tiure-( 1 ). 3.7-IHmethy1-octadien-(2.6)- 
carbon S dure-(2) C n H 18 0 2 = (CH 3 ) 2 C:CH CH 2 CH 2 C(CH 3 ):C(CH 3 )-C0 2 H. 

Athylester C 13 H 22 0 2 - - (CH 3 ) 2 C:CH •CH 2 *CH 2 *C(CH 3 ) :C(CH 3 ) C0 2 ‘C 2 H 5 (H 493). B. 
Beim Erhitzen von 3-OxV'3.7-diinethyl-octen-(6)-carbonsaure-(2)-athylester mit Kalium- 
disulfat auf 150° (v. Braun, Gossel, B. 57. 382). — Kp 20 : 126 — 128°. 

9. Carbonsfturen C 12 H 20 O 2 . 

1 . Dodecin-f 2 )-8dure-( 1 ). Undecin-( 1 )-carbon8tiure-( J ). n-Nonylpropiol- 
8 dure C 12 H 20 O 2 ► — 0H 3 * [CH 2 ] 8 *C: C C0 2 H (H 493). B. AuslJndeoin-(l)-natrium und Kohlen- 
dioxyd ohne Losungsmittel in Gegonwart von Natriumamid (Meunier, Despakmet, Bl. 
[4] 35, 483). 

Methylester 0 13 H 22 0 2 ~ CH 3 • [CH 2 ] 8 • C i C • C0 2 • CH 3 (H 493). Kp 4 : 148 — 158° (Meunier, 
Desparmet, Bl. [4] 35, 484). 

Amid C 12 H 21 ON — CH 3 * [CH 2 ] 8 *C. : C*CO*NH 2 . B. Aus n-Nonylpropiolsaure-nitril beim 
Behandeln mit gleichen Teilen Essigsaure und Schwefelsaure (Grignard, Perrichon. 
A.ch. [10] 5, 31). — Perlmutterglanzende Blattchen. F: 78 — 79°. 

Nitril C 12 H 19 N - CH S * [CH 2 ] ft * CiC ‘ ON. B. Aus a-Undecinyl -magnesiumbromid in 
Ather durch Behandeln mit Chloreyan und nachfolgende Zersetzung mit Wasser (Grignard, 
Perrichon, A.ch. [10] 5, 30). — Flussigkeit von starkem, anhaftendem Geruch. Kp s : 
121—122°. DJ 1 ’ 5 : 0,8596; nR’ 5 : 1,4631. 

2 . 2.6-JHmethyl-decadien-(2.8)-8uure-( 10) n 4.8-l>imethyl-nonadien-(1.7)- 
carbon8fiure-(l). Citronellidenessig stiure C 12 H 20 O 2 — (OH 3 ) 2 C:CH*CH 2 -CH 2 * 
CH(CH 3 )*CH 2 *CH:CH*C0 2 H (H 494). Zur Darstellung aus Citronellal, Malonsaure und 
Pyridin vgl. Ruzicka, Steiger, Heir. 10, 684. — Kp 16 : 168—173°. 1st linksdrehend. — 
Liefert beim Kochen mit Natrium in Alkohol Citronellylessigsaure. 

Athylester C 14 H 24 0 2 - (CH 3 ) 2 0 : CH • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH : CH • C0 2 • 0 2 H 5 . Wurde 
nicht rein erhalten. B. Aus Citronellidenessigsaure beim Behandeln mit alkoh. Schwefel- 
saure (Ruzicka, Steiger, Helv. 10, 684). — Kp 13 : 145 — 155°. 1st linksdrehend. — Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol /?-Citronellyl-athvlalkohol. 

10. Carbons&ure C, 4 H 24 0 2 — C 18 H 23 * C0 2 H. l)ber das Vorkommen einer Carbonsaure 
C 14 H 24 0 2 im Menhaden61 vgl. McGregor, Beal, Am. Soc. 48, 3157, 3161 


11. Carbons&uren C 18 H 32 0 2 . 

1 . Octadecin»( 6 )-8fiure-(l ), Heptadecin-( f> )-carbonsdure-( 1 ), Taririnstiure 
C 18 H 82 0 2 = CH 3 * fCH 2 ] 10 *C:C* [CH 2 ] 4 *C0 2 H (H 495; E I 211). Zur Oxydation von Taririn- 
s&ure und ihren Estern mit Chromsehwefolsaure vgl. Simon, C. r. 180 , 1406. 
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2. Octadecin-(6) - 8&ure-( 18), Heptadecin-(ll)-carb<ms&ure-(l) C M H M O t = 
CHj-fCH^-CJC-tCrijU COjH. B. Aus 11 (oder 12).Brom heptadecen-(ll).oarbons&ure-(l)- 
Athylester und Kaliumhydroxyd bei 180° (Grun, Czerny, B. 69, 61). — Krystalle (aus 
Petrol&ther). F: 34,2°. — Das Kaliumsalz wird durch Kaliumpermanganat oder durch 
Permanganat und Chroms&ure haupts&chlich zu Decan -dicarbons&ure-( 1.10) und n-Capron- 
s&ure oxydiert. 

3. OetadecinJt 9 )-8&ure-(l ), Heptadecin-(8)-carbon8dure-( 1), Stearols&ure 
C 1| H tI 0 i ==CH J [CH J ] 7 C:C [CH,] 7 C0 1 H (H 495; E I 211). Darst. Aus Ols&ure durch 
Addition von Brom und l&ngeres Erhitzen der entsfcandenen tf.i-Dibrom-stearins&uren mit 
Kaliumhydroxyd in Alkohol (GonzAlez, An. Soc. espan. 24, 160; C. 1926 H, 183) oder 
Isoamylalkohol (Kino, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 82, 188 B; C. 1929 II, 1523). — 
Monoklin prismatisch (A. Muller, Pr.roy. Soc. [A] 114, 548; C. 1927 H, 780). ROntgen- 
diagramm: M. Cber unvollstandige Krystallisation vgl. M., Nature 117, 721; C. 1926 II, 527; 
vgl. a. M., Pr. roy. Soc. [A] 114, 556. F: 48,5° (Waterman, Bertram, van Westen, J. Soc. 
chem. Ind. 48, 50 T ; C. 1929 I, 2118). Visoosit&t eines Gemisches von Natriumstearolat und 
Natriumoleat in wafir. Ldsung: Freundlich, Jores, Roll. Beth. 22, 29; C. 19261, 3310. 
Thermische Analyse der bin&ren Systeme mit Hyodesoxychlors&ure und Chols&ure: Rhein - 
boldt, H. 182, 253, 258. — Wird durch Kaliumpennanganat in alkal. L6sung in guter Aus- 
beute zu Azelains&ure und Pelargons&ure oxydiert (Grun, Wittka, Ch. V mochau Feite 32, 
258; C. 19261, 619); bei der Oxydationmit Chromschwefelsaure entstehen Azelains&ure, 
Pelargons&ure und wenig Korks&ure (G., W. ; vgl. Simon, C.r. 180, 1406), bei der Oxydationmit 
Peressigsaure Azelains&ure und Pelargons&ure neben anderen Produkten (BOeseken, Slooff, 
R. 49 [19301, 97; vgl. B., Sl., C. 1929 II, 716). Bei der Hydrierung mit Wasserstoff und 
Palladiumkohle in einem indifferenten LOsungsmittel entsteht Stearinsaure (GrOn, Halden, 
Z.dtsch.Ol-Fettind. 44, 5; C. 10241, 1458; Waterman, Bertram, van Westen, J. Soc. 
chem. Ind. 48, 61 T; C. 1029 I, 2118), die sich auch bei der Reduktion von Stearols&ure mit 
Wasserstoff und Platinschwarz in Essigs&ure bildet (GonzAlez, An. Soc. espafi. 24, 163; 
C. 1926 II, 183). Die Hydrierung von Stearols&ure mit Wasserstoff und Niokel in sehr verd. 
Natronlauge (G.) oder mit Zinkstaub und Salzs&ure in Gegenwart von Titan(lH)-chlorid in 
essigsaurer Ldsung (G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 127, 177) fiihrt zu Ols&ure, w&hrend 
beim Erhitzen von Stearols&ure mit Zinkstaub, Eisessig und etwas Salzs&ure Elaidins&ure 
entsteht (G.). Liefert bei Einw. von Schwefels&ure auch in einer Lflsung von Hexan 6-Oxo- 
stearinsaure und i-Oxo-stearins&ure (R., R., Soc. 1926, 2208). Lagert in Eisessig (Kaufmann, 
Ar. 1925, 714) und in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-L6sung Rhodan nicht an (K., B. 69, 
1391 ; vgl. a. W., B., van W., J. Soc. chem. Ind. 48, 51 T). Einw. von QuecksiIber(II)-aoetat 
in Eisessig bei 70 — 100° ergibt das Quecksilber(II)-Balz der 0.0-Bis-aoetoxymercuri-«-oxo- 
stearins&ure CH, • [CH,] ? • CO • C(Hg • 0 • CO • CH,), • [CH,] 7 • C0,H (Myddleton, Berchem, Bar- 
rett, Am. Soc. 40, 2265). 

Athjleatcr, Athylstearolat C„H„0, = CH, • [CH,], • C : C • [CH,], • CO, • C,H,. Gibt bei 
der Einw. von Natrium und Alkohol Stearolalkohol (AndrA, Francois, C . r. 186, 388). 

Glyoerintristearolat, Tristearolin, Stearolin C 57 H #i O,= (C 17 H, 1 -CO-0),C,H, (H 496). 
Zum N&hrwert fiir Ratten vgl. Ozaki, Bio. Z. 189, 234. 

Stearols&ureamid CjjH^ON = CH, • [CH,] 7 • C : C • [CH,^ • CO • NH,. F: 88° (Gon- 
zAlez, An. Soc. espan. 24 [1926], 163 Anm.). 

4. Octadecadien-f5,9)-sdurc-(18), Heptadecadien-( 8.12)-carbonsdure-(l) 
C,.H n O a = CH.- [CH.], • CH : CH • CH, • CH, • CH : CH • [CH,1 7 • CO,H. Den unter dieser Formel 
in H 2, 100; E I 2, 212 beschriebenen El&ostearins&uren kommt die Ztisammensetzung von 
Heptadecatrien-(8.10.12)-carbons&uren-(l) C 18 H w O, zu; s. S. 465, 467. 

5. Octadecadien- (6.8) - 8&ure - (18), J 19,11 - Octadecadiens&ure , Hepta- 

dj^d*^ m (2: 5 * * * * * 11 l mCa rbons&ure-(l)i Dihydroel&ostearins&ure C lf H*,0, = CH,- 

[CH,], • CH : CH • CH : CH • [CH,], • C0,H. B. Durch Veraeifen des Athylesters(BoE8EKEN , 

v.Krimpen, Versl.Akad. Amsterdam 87, 68; C. 19281, 2704; B., v. K. r Blanker, R . 49 

[1930], 252). — F: 28,5° (B., v. K.). n]?; 1,4639 (B., v. K.). — Liefert beim Ossonisieren 

Sebacins&ure und n-Caprons&ure (B., v. K. ; B., v. K., B.): Aufnahme von Jod: B., V. K., B. 

_ Athyleater CJEL-O, = C^H^-COj-CjH,. B. Aub a-El&ostearins&ure-&thyleeter duroh 
Hvdrieren mit 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Niokel (Bosseker, v. Krtmpen, Verd. 
Akad. Amsterdam 87, 67; C. 19281, 2704; B., v. K., Blanker, R. 49 [1930], 251; vgl. B., 
Hoooland, R. 46, 630). — ng: 1,4746 (B., v. K.). 


6AO-Diohlor-ootadeoadien-(e.8)-s&ure-(18), Bl&oatearina&urediohlorid OA.O.CL 
== CH,-[CH,],-CHCl-CH:CH*CH:CH*CHCl-[CH f ] 7 -CO^B[. Zur Konstitutkm vgf. H© beS 
El&ostearins&uredibromid (S. 459) aufgeftihrte Litemtur sowie BOebeken, Gelber, R . 46, 
168. — B. Aus a-El&ostearins&ure duroh Einw. von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff bei 16° 
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(Ishio, J. pharm. Soc. Japan 1026, 24; C. 10261, 3594). — Krystalle (aus Petrol&ther). 
P: 88° (1.)* — F&rbt sich bei l&ngerem Aufbew&hren dunkel (I.). Einw. Ton Methanol oder 
Alkohol: X. 

El&ostearins&ure-dichlorid-diozonid Cj-H^OgClj. Durchsichtige, klebrige Masse 
(Ishio, J. pharm. Soc. Japan 1926, 24; C . 19261, 3594). — Beim Kochen mit Wasser 
entstehen a-Chlor-capronsaure, a-Chlor-sebacinsaure und andere Produkte. 

5.10 - Dibrom - ootadeoadien - (6.8) - s&ure - (18) , El&ostearins&uredibromid 
C 1 fiBL,O t B r , = CHj • [CH-]. • CHBr * CH : CH • CH : CH • CHBr* [CH.^ COtH. Zur Konstitution 
vgi. BObseken, R. 46, 622; Holds, Blbyberg, Aziz, Z. ang. Ch . 42, 283. — B. Aus at-El&o- 
stearins&ure und 1 Mol Brom in Chloroform (Bob., R . 46, 622), in Petrol&ther (Nicolet, 
Am. Soc. 48, 939; Ishio, J. pharm. Soc. Japan 1928, 54; C. 1924 II, 2744) oder in Ather 
(I.). — Krystalle (aus Petrol&ther oder Ather). F: 91° (I.; H., Bl., A., Z. ang. Ch. 42, 283 
Anm. 4). Leicht ltislich in Alkohol, Benzol und hochsiedendem Petrol&ther, schwer in niedrig- 
siedendem Petrol&ther (N.). — Unbest&ndig (N.). Liefert beim Bromieren in Eisessig (N.) 
oder Chloroform (I.) festes El&ostearins&uretetrabromid und andere Produkte. Verhalten 
gegen alkoh. Kalilauge in der Kalte: I.; bei 130°: H., Bl., A. Einw. von Methanol oder 
Alkohol: I., J. pharm. Soc. Japan 1926, 22. 

6. Octadecadien-(6.9) - 8&uren-(18), J 9 - 11 - Octadecadiens&uren, Hepta- 
decadicn-£8.11)-carbon8&uren-(l ), lAnolsduren GigH tt O y = CH, • [CH,] 4 • CH : CH • 
CH, ■ CH :CH • [CH,] 7 • CO,H. Die Konstitution (Lage der Doppelbindungen) ist bewiesen 
fur die Linols&uren aus Lein6l (Goldsobel, Ch. Z . 80 [1906], 825; 2R. 42, 55; C • 19101, 
1231), Baumwollsamendl (Hilditch, Vidyabthi, Pr. roy. Soc . [A] 122, 564; C. 19291, 
2163), Sojabohnentfl (Hi., Vi.; Haworth, Soc. 1929, 1457) undf Mohnsamendl (Ha.). Zur 
Frage der Einheitlichkeit der Linols&uren ist vor allem zu beriicksichtigen, daB siebiszu 
den Arbeiten von Brown, Stoner (Am. Soc. 69 [1937], 3) und Brown, Frankel (Am. 
Soc. 60 [1938], 54) in verh&ltnism&Bie reiner Form nur dadurch erh&lUich waren, daB 
man sie als Tetrabrom-Additionsprodukte abschied und diese entbromte (Green, Hi., 
Biochem.J. 29 [1936], 1552; Kattfmann, Mestern, B. 69 [1936], 2684; Vgl. Pfahler, 
Ch. UmachauFette 88 [1926], 68; Knauss, Smull, Am. Soc. 49, 2813). 

a) Oewdhnliche Linolsdure , naturliche LinolsAure C 18 H M 0, = CH,*[CH t ] 4 * 
CH:CH CH 1 CH:CH [CH 1 1 7 C0 j ^ (H 496; E I 212). Die Linols&ure der urspriingliohen 
Samenfette existiert wahrscheinlich nur in einer Form oder enth&lt eine der 4 mdglichen 
stereoisomeren Formen als Hauptbestandteil (Haworth, Soc. 1929, 1458; Smit, R. 49 
[1930], 644; van der Veen, Ch. UmachauFette 88, 119; C. 1981 II, 219; D. Holds, Kohlen- 
wasaerstoff6le und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 630; Green, Hilditch, Biochem. J. 
20 [1935], 1553, 1562; Rjemenschneider, Wheeler, Sando, J.hiol.Chem. 127 [1939], 
393; McCutchon, Canad. J. Rea. [B] 16, 168, 173; C. 1989 II, 374). Diese als gewOhnliohe 
Linols&ure bezeichnete Form stellt am wahrsoheinlichsten die ois- ^ ois- J 11 - Ootadeoadien - 
s&ure (s. nebenstehende Formel) dar (Inoue, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
7, 18; C. 19811, 2740; Maruyama, Su., Pr. Acad. Tokyo 8, 189; C. CH* [CH*]* C H 
1082 II, 1609; Rie., Wh., Sa., J.hiol.Chem. 127 [1939], 400; Hil- H C CH* CH 

ditch, J asperson, J. Soc. chem. Ind . 68, 233 T; C. 1089 II, 2890; vgl. H&fOHdrCO*# 

jedoch Brown, Frankel, Am. Soc. 80 [1938], 54). Die irrige Azmahme 
des Vorkommens einer isomeren Linols&ure Linols&ure^) in einigen SamenOlen (El 2, 
213, Zeile 8 v. o.) auf Grund der Bildung eines flussigen Tetrabromids (H 2, 387) bzw. einer 
Sativins&ure vom Schmelzpunkt 162 — 163° (vgl. E I 8, 169) geht auf F. Bedford (Dissert. 
[Halle 1906], S. 15, 43; vgl. Erdmann, Bedford, B. 42 [1909], 1333; H. 69 [1910], 79) 
zuriick, der aus der Bildung von 2 versohiedenen ^.i.A./i-Tetrabrom-stearins&uren auf die 
Existenz zweier als a- und p- Linols&ure bezeiohneten Isomeren sehloB; die beiden isomeren 
Tetrabrom-Additionsprodukte kOnnen sioh jedoch aus derselben Linols&ure bilden (Rollbtt, 
H. 62 [19091, 421; 70 [1910/11], 404). Die Bezeiohnungen a- und ^-Linols&ure in dieeem 
Sinne sind d&her unbegriindet (vgl. z. B. van der Veen, Ch. UmachauFette 88, 120; C. 
1981 II, 219; Riemenschneidsr, Wheeler, Sando, J. biol. Chem. 127 [1939], 391 Anm. 1). 
Green, Hilditch (Biochem. J. 29 [1935], 1552 Anm.; vgl. a. Kaufmann, Keller, Oh. Um- 
echau Fette 88, 203; C. 1981 II, 2305) verstehen neuerdlngs unter a-Linols&ure ledigUch die 
naoh Hilditch, Jasperson (J. Soc. chem. Ind . 58, 233 T; C. 1989 II, 2390; vgl. z. B. auoh 
Nicolet, Cox, Am. Soc. 44, 145 Anm. 7; Hi., Vidyabthi, Pr. roy. Soc. [Aj 122 [1929], 
566 Anm. 3; Green, Hi., Biochem.J. 29 [1935], 1553) sowie Brown, Frankel (Am. Soc . 
80 [1938], 54; vgl. Matthews, Bbodb, Brown* Am. Soc. 88 [1941], 1064) mit der natfir- 
lichen Linols&ure gleiohzuaetzende, aus der festen 6.tXyu-Tetrabrom~stearins&ure (S. 362) 
regenerierte Linols&ure und entsprechend unter B- Linols&ure die aus der flftssigen B.i.X.p- 
Tetrabrom-stearins&ure (S. 363) regenerierte Linols&ure. 

V . Linols&ure ist in PflanzeOfetten welt verbreitet, sie war bis etwa 1930 in 71 Pflansen- 
familien naohgewiesen (E. Wshmxr, W. Thus, M. Hadders in G. Klein, Handbuch der 
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Pflanzenanalyse, 2. Bd.„ 1. Tl. [Wien 1932], S. 520; Literaturhinweise s. C. Wehmer, Pflanzen- 
stoffe, 2. Aufl., 1. Rd. [Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931]). Abhangigkeit des Linols&uregehalts 
von Pflanzenolen vora Klima: S. Iwanow in Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologie 
der Fette und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 1936], S. 381; vgl Pigulewski, 7K. 48, 324; C. 
1924 1, 2435; Etbner, Brosel, Ch. Umschau Fette 36, 15.8; C. 1028 II, 829. Eine Cber- 
sicht liber die Verteilung in den technologisch wichtigeren Fetten gibt T. P. Hilditch in 
Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte, Bd. I, S. 69 — 101. 
Von weiteren Vorkommen der Linolsaure in freier oder veresterter Form seien beispielsweise 
angefiihrt: Im Fett aus Tuberkelbacillen (Anderson, Chargaff, J. biol. Chem. 84, 705, 
714). Im Hefefett (MacLean, Thomas, Biochem. J. 14, 487). Im t)l aus den Sporen von 
Aspidium filix mas (Kiesel, H. 140, 244). In dem Fett, das bei der Ziichtung einer Peni- 
cillium-Art auf Kohlenhydrat- oder Glycerin-Losungen gebildet wird (Barber, Biochem. J. 
23, 1162). Im fetten 01 von Secale cornutum (Mutterkorndl) (Dieterle, Diester, Thimann, 
Ar. 1027. 173; Matthes, Schutz, Ar. 1027. 542; Baughman, Jamieson, J. Oil Fat Ind. 
5, 87; C. 1028 II, 199). Im Chrysalidenol (Kimura, Ch. Umschau Fette 38, 188; C. 1020 II, 


1093). Im Fett der Gonaden von Rhizostoma Cuvieri (Quallen) (Haurowitz, H. 112, 34). 
Im Fett der Boa constrictor (Kerr. Am,. Soc. 49, 2046). Im Lecithin aus Corpus luteura 
von Schlachtvieh (Hart, Heyl, J. biol. Chem. 72, 396, 401). Im Fett von Ratten in ver- 
schiedenen Mengon jo nach der Art der Ernahrung (Eckstein, J . biol. Chem. 81, 617). Im 
Fett aus verschiedenen Korperteilen des Pferdes (Heiduschka, Steinruck. J. pr. [2] 102. 
251). Im menschlichen Fett (E., J. biol. chem.. 64, 804; Wagner. Bio.Z. 174, 417). Lind- 
sauregehalt von reinen und technischen Knochenfetten : Stadlinger, Tschirch, Ch.Z. 
61, 667, 686, 706; C. 1927 II, 2242. — Zur Darstellung liber den Metlivlester des Linolsaure- 
tetrabromids nach Rollett (H. 82 [1909], 411) eignen sieh Mohnttl (Holde, Gentner. 
B. 68. 1069) oder Sojaol (Pfahler, Ch. Umschau Fette 33 [1926], 69; Haworth, Soc,. 1929. 
1458), welehe viel Linolsaure, aber nur wonig JLinolenstiure (5 — 6%) enthalten (D. Holde. 
Kohlenwasserstoffole und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 715). Darstellung aus Baumwoll- 
sarnenol liber den Athylester des Linolsaure- tetrabromids: Nicolet, Cox, Am. Soc. 44, 147. 

F : — 9,5° bis —9°; E: —9,5° (Holde, Gentner. B. 68, 1068; vgl. H., Weill, Ch. Um- 
schau Fette 30, 206; C. 1024 I. 1173). Kp*: 210° (Boeseken, Mitarb., R. 48, 623); K Pl 
202° (korr.) (H., G., B. 68, 1069). D 15 : 0,9050 (B„ Ravenswaay, R. 44, 242); D”: 0,9038 
(H., G.); Df : 0,9025 (H., W.) ; Df 8 : 0,9007 (H., G.); I) 77 : 0,8674 (B., Mitarb.). n 1 ,!- 8 : 1,4715 
(H., G.) ; n{> : 1,4710 (B., R.) ; n*: 1,471 (H., W.; vgl. H., G., B. 68, 1069); n?, 1 - 8 : 1,4683 (H., G.): 
Jp : 1*4492 (B., Mitarb.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: Manecke, 
Volbert, Farben-Ztg. 32, 2888; C. 1027 II. 2786. Umkehrung der Phasen beiDl-Emulsionen 
m Natriumlinolat-Losungen durch Elektrolyte: Bhatnagar. Soc. 119, 63. 

Katalvtische Zersetzung der ein Gemiseh von Linolsaure und Linolensaure darstellen- 
den Lei nol fettsa u re n an einem auf 550—600° crhitzten Gemiseh von Kupfer mit Aluminium- 
oxyd; Mailhe. A. ch. [9] 17, 328; Caoutch. Guttap. 10, 11475; (7.1023 III, 38. Veranderungen 
heini Behandeln mit Aluminiumchlorid in Chloroform: Marcusson, Z.ang.Ch. 33, 235. 
Zur v eranderung von Linolsaure an der Luft vgl. Holde, Gentner, B. 68, 1069. Trocknungs- 
vermogen: Etbner, Semmelbauer, Ch. Umschau Fette 31 [1924], 195. Geschwindigkeit 
der Sauerstoffabsorption : Nowikow, Maslob. \ ir . Delo 1927, Nr. 2, S. 17; C. 10271, 3155. 
Rontgenographische Verfolgung der Oxydation an der Luft auf einer Bleioberf lache : Trillat. 
[ ' Ann ' Physique [10] 6, 90. Oxydation der Leindlfettsauren mit Sauerstoff 
bei 20®: Wieland, Franke, A. 464, 220; vgl. a. Coffey, Soc. 110, 1413. Die Oxydation 
von Linolsaure durch Sauerstoff wird durch reduziertes Glutathion beschleunigt (Hopkins, 
Biochem. J. 19, 793). Zusatz von 1 % /?-Naphthol zu Linolsaure verhindert die Oxydation 
durch Sauerstoff bei 60° (No.). Gibt beim Ozonisieren Capronsaure und Azelainsaure (van Rijn 
van Alkemade; zit. bei Boeseken, R. 48, 622 Anm. 6). Liefert bei der Oxydation mit kalter 
alkalischer Permanganat- Losung 2 sfcereoisomere Sativinsauren (Syst.Nr. 248) (Nicoiet 
Cox, Am. Soc^ 44, 150: vgl Haworth, Soc. 1929, 1460). Oxydation mit Benzopersaure in 
Chloroform : Barer, Bahr, J.pr. [2] 122, 207. Nimmt bei der Hydrierung mit Wasserstoff 
nnd Palladiumkohle 2 Mol Wasserstoff unter Bildung von Stea’rins&ure auf (Waterman 
Bertram, van Wksten, J. Soc. chem. Ind. 48, 50 T; C. 19291, ~i18). Selective Hvdrie- 
rung von Gemischen mit Olsaure bei 200°: Wn.UAMS, J . Soc. chem. Ind 48 447 T- C 
19281, 1242; vgl. a. Kaufmann, Hansen-Schmidt, B. 60, 57. Gesch win’d ivkeit ’oer 
Broma.ufnahme T in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur im Dunkeln g und Im 
ultravioletten Llch C Knarss, Smui.l, Am. Soc. 49, 2812. Gleichgewichtskonstante der 

Beaktion C,gH„0, ^ C IB H as O,I, ^ ;C 18 H 3! 0 2 I 4 in Benzol bei 19,5°: van der Steub. R. 
4e -. 4 ! •’> Tetrachlorkohlenstoff bei 0°: van der Sr.. R. 46, 280- in Tetrachlorkohlen. 
Altn| b i l \r’° : VAN DE S St ” 40 - 4t2 - Anlagerung von Jod an das Kaliumsalz in verd 
m Bei Einw ' von Jodmonochlorid in Eis^gX 

Tetrachlorkohlenstoff verlauft die Addition von J odmonochlorid an die zweite Doppelbindung 
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sehr langsam; hierbei scheidet sich freies Jod ah, da niehr Chlor als Jod von dor Siiure 
addiert wird (Gelbkk, Boeseken, It. 48, 377). Eimv. von Jodmonobromid in Eisessig 
irgibt Oibromdijodstearinsaure (Holde, Gorgas, B. 58, 1074; 59, 114). Kaliundinolat 
liefert bei der Behandlung mit Kaliumhvpochlorit-Losung untcr Einleiten von Kohlen- 
dioxvd Dichlordioxystcarinsaure (Nicolet, Cox. Am. Soc. 44, 148). Keagiert analog mit 
Kaliumhypobromit (N.. C.) und mit Jod in verd. Alkohol (unterjodigor Saure) (H., G.. 
B. 58, 1074; 59, 115; vgl. a. Margosches, Friedmann. Tschorner, B. 58, 795). Keaktion 
mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid : Marcusson, Z.any.f'h. 33, 234. An- 
1 age rung von Rkodan: Kaufmann, Ar. 1925, 715; Waterman, Bertram, van Westen. 
J. Soc. chem. Ind. 48, 50 T; (\ 1929 1, 2118. — - Bactericide Wirkung der Kalium- und 
Natriumsftlze: Walker , J . infact. Diseases 35, 557; C. 1920 1, 1589. Hyperglykamisehe 
Wirkung Iku intravenoser Injektion beim Kaninchen: Lee, Bio.Z. 179, 212. 

Verwcndung des Kupfer-, Aluminium-, Blei-, Mangan- und Kobaltsalzes bei der Her- 
stellung von Sikkativen: Bottler, C. 19241, 2300. - Gibt in Chloroform-Losung mit 

Antimonpentachlorid eine rotbraune Farbung (Steinle, Kahlenberg, J. biol. Chan. 07, 
449). Bestimmung in Leinol durch jodoinetrische und rhodanometrische Titration: Kauf- 
mann, Keller, Z. ang. Ch. 42. 75. Nephelornetrische Bestimmung kleiner Mcngcn im 
Blut: Bloor, Pelkan, Allen, J. biol. Chan. 52, 190. 

Natriumlinolat. F: 192° (Bhatnagar, Prasad, Singh, Koll.-Z. 38. 219; C. 19201, 
3128). Oberflachenspannung und elektrische Leitfahigkeit von geschmolzenem Natrium- 
linolat bei verschiedenen Temperaturen: B., P., S. — Kaliumlinolat. F: 180° (B., P., 
S.). Oberflachenspannung und elektrische Leitfahigkeit von geschmolzenem Kaliumlinolat 
bei verschiedenen Temperaturen: B., P., S. — Wismutlinolat. Emulgierung in Mandelol: 
Hoffmann-La Roche, 1). R. P. 415227; G. 1925 11, 950; Full. 15, 1580. 

Linolsauremethylester, Methyllinolat C 19 H 34 0 2 C 17 H 31 *C0 2 CH 3 (H 490). Kp x : 

108 — 170° (Haworth, Soc. 1929, 1458). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: 

Manecke, Volbert, Farben-Ztg. 32, 2888; C. 1927 II, 2780. Geschwindigkeit der Oxy- 

dation durch Sauerstoff bei Gegenwart von Hamin in Pyridin: Kuhn, Meyer, H. 185, 209. 
Liefert bei der Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganat-Losung Oapronsaure, Oxalsaure, 
Malonsaure und Azelainsaure (Ha., Soc. 1929. 1459). Oxydation mit Peressigsaure bzw. 
Benzopersiiure bei 18 — 20°: Boeseken, H. 40, 024. Bei der teilweisen Hydrierung mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickel bei 100 — 105° und darauffolgenden Oxydation mit alkal. 
Kaliumpermanganat-Losung erhalt man Korksaure, Azelainsaure, Undecan-dicarbon- 
stiure-(l.ll), l)odecan-dicarbonsaure-(1.12) und andere Produkte (Hilditch, Vidyarthi, 
Fr. roy. Soc. [A] 122, 500; C. 1929 I, 2103). 

Linolsaureathylester, Athyllinolat C 20 H 36 O 2 ---C 17 H 31 * C0 2 *C 2 H 6 (H 497). Gosehwindig- 
keit der Hydrierung mit Wasserstoff und Nickel in Abhangigkeit vom Druck bei 180°: Arm- 
strong, Hilditch, Fr. roy. Soc. [A] 100, 244; C. 1.922 I, 1267. 

Glycerintrilinolat, Trilinolin, Linolin C 57 H 98 O fl = (C 17 H 31 -C0*0) 3 C 3 H 6 (E I 214). 
Nahrwert fiir Ratten: Ozaki, Bio.Z. 189, 234; Fr. Acad. Tokyo 3, 439; C. 19281, 541. 

Linolsaureanhydrid C 3fl H fl2 0 3 ~(C 17 H 31 -C0) 2 0 (El 214). Zur Bildung aus Linolsaure 
nach Grun. Schonfeld (Z. ang. Ch. 29 [1916], 47) vgl. Holde, Gentner, B. 58, 1070; 
vgl. a. H., Tacke, B. 53, 1904. — Feinkrystallinischer Niederschlag (aus Petrolather bei 
— 50° in trocknem Kohlendioxyd). F: — 4,5° bis — 2,8° (H., G.). D?* 6 : 0,901; n' D l,R : 1,4775; 
n'fj ,5 : 1,4737 (H., G.). 

Linolhydroxamsaure C 18 H 33 0 2 N = C 17 H 31 -CO-NH-OH bzw. desmotrope Form. B. 
Beim Erhitzen von Linolsaureathylester mit Hydroxylaminhydrochlorid in Natriumathylat- 
Losung. (Nicolet, Pilc, Am. Soc. 44, 1147). F: 8 — 10°. — - Wird durch Luftoxydation 
alimahlich dunkel und verharzt. 

b) Stereoisomer e lAnolsduren aus Samenfetten C 18 H 32 0 2 = CH 3 - [CH a ] 4 CH: 
CH-CH 2 CH:CH-[CH 2 ] 7 C0 2 H. tlber die Konfiguration.der in gewohnlicher Linolsaure aus 
Samenfetten neben dem Hauptbestandteil (wahrscheinlich cis-zP-cis-J 12 -Octadecadiensaure) 
vielleicht noeh vorhahdenen Stereoisomeren vgl. die kritische Cbersicht von T. P. Hilditch 
in Hefter-SchonFeld, Chemie und Technologic der Fette und Fett produkte, Bd. I [Wien 
1936], S. 41. Gegen ihre Existenz vgl. Birosel, Univ. Philippines Sci. Bl.1L [1932], 107; 
Chem. Abstr. 1933, 702; Am. Soc. 59 [1937], 689. — tlber neben der gew6hnlichen Linolsaure 
in Sojabolmenol vorkommende Linolsauren vgl. Takahashi, J. Tokyo chem. Soc. 40, 233; 
Chem. Abstr. 1919, 1583; Maruyama, Suzuki, Pr. Imp. Acad. Tokyo 8, 487 ; C. 1034 II, 2065; 
vgl. dagegen Bi., Univ. Philippines Sci. Bl. 2, 113 Anm.; Am. Soc. 59, 689; uber stereo- 
isomere Linolsauren in Baumwollsamenol vgl. Nicolet, Cox, Am. Soc. 44, 144; vgl. dagegen 
Bi., Am. Soc. 58, 689; im Lumbangol der Philippinen vgl. Santiago, West, Philippine 
J. Sci. 32, 49; C. 1027 1, 2657 ; F. L. Smith, West, Philippine J. Sci. 32, 298; C. 1027 II. 239; 
vgl. dagegen Bi., Univ. Philippines Sci. Bl. 2, 107 ; Chem. Abstr. 1933, 702; Am. Soc. 50, 689. 
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c) Linolsdure aus Seidenraupenpuppendl C 18 H 88 0 2 = CH 8 * [CHJ 4 * CH : CH- 
CH t - CH : CH • [CH 2 ] 7 * CO,H. Zur Konstitution und Konfiguration vgl. Inoue, Suzuki, Pr. 
Acad. Tokyo 7, 16 ; C. 1931 1, 2740. — V. Findet sich in den Fettsauren deB Seidenraupen- 
puppendls (S., Yokoyama, Pr. A ad. Tokyo 4, 161 ; C. 1928 II, 1400). — Fliissig. — Bei der 
Bromierung entsteht eine nicht naher beschriebene fliissige ^.i.A./i-Tetrabrom-Btearinsaure 
(I., S.). 

7. Octadecadien - (7.9) - sdure - (IS). J 0 * 11 - Octadecadiensdure . Hepta- 
decadten-(8.10)-carbonsdure-(l), „9.11 -Linolsaure“ Ci 8 H B2 0 2 = CH 8 - [CH t ] 5 - 
CH : CH • CH : CH * [CH t ] 7 • C0 2 H. 1st H 497, Nr. 6; E I 214 als Carbons&ure C 18 R 82 0 2 auf- 
gefiihrt. Zur Konstitution vgl. Boeseken, Smit, R. 48, 623; B., S., Gaster, Pr. Akad. 
Amsterdam 32, 379; C. 1929 II, 716; S., 12.49 [1930], 645. — B. Beim Destillieren von 
Ricinelaidins&ure unter gewOhnlichem Druok (B., S., R. 46, 623). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 62,2° (B., S.), 53° (B., v. Krimpen, Ver si. Akad. Amsterdam 87, 66; (7.19281, 2704). 
D 77 : 0,8659; nj?: 1,4624 (B., S.). — Liefert beim Behandeln mit Ozon OnanthBaure und Aze- 
lains&ure (B., S.) neben Kohlendioxyd und anderen Produkten (B., S., G. ; S.). Oxydation 
mit Peressigsaure oder Benzopers&ure bei 18 — 20°: B., S., R. 46, 624. Addition von Jod: B., S. 

Methylester C^H^O^ C 17 H 81 C0 2 CH 8 . F: 29,8° (Boeseken, Smit, R. 46, 623). — 
Liefert mit Benzopers&ure in Chloroform einen bei 47° schmelzenden #.i;*.A-Dioxido-stearin- 
eaure- methylester (B., S., Gaster, Pr. Akad. Amsterdam 32, 379; C. 1929 II, 716) von frag- 
lieher Einheitlichkeit (S., R. 49 [1930], 680). 

Glyoerin-tri-J® ,11 -ootadecadionoat C^H^gOj = (C 17 H 31 -C0-0) 8 C 8 H 6 . Cber den Yer- 
lauf des Trocknens vgl. Scheiber, Farbe Lack 1928, 518; C. 1929 I, 1402. 


8. Carbonsdure C 18 H 82 0 2 = C 17 H 81 C0 2 H (H 497, Nr. 5; E 1 214). 1st als J^-Octa- 
decadiensaure erkannt (s. Nr. 7). 


12. Dokosin-(9)-s&ure-(22), Heneiko$in-(12)-carbon$&ure-(1), Behenol 
Sfture C 28 H 40 O 2 - C^-tCH^ CiC-tCHj^-CO^ (H 497 ; El 214). B. Beim Erhitzen 
von ll-Brom-undecan-carbonsaure-(l)-methylester mit Decin-(l)-natrium auf 160° in Xylol 
und Verseifen des Reaktionsprodukts mit methylalkoholischer Kalilauge (Bhattacharya, 
Saletore, Simonsen, Soc. 1928, 2681). — Monoklin prismatiseh (A. Muller, Pr. roy. Soc. 
[A] 114, 548; C. 1927 II, 780). Rontgenogramm : M. tlber unvollstandige Krystallisation 
vgl. M., Nature 117, 721; C. 1926 II, 527; Pr. roy. Soc. [A] 114, 556. F: 58° (Rheinboldt, 
H. 182, 258). Thermische Analyse der bin&ren Systeme mit Hyodesoxycholsaure und Chol- 
saure: Rheinboldt, H . 182, 263, 258. — Zur Chromschwefelsaure-Oxydation vgl. Simon, 
C. r. 180, 140#. Liefert bei der Hydrierung mit Wasserstoff und Nickel in Essigsaure Eruca- 
saure (GonzAlez, An. Soc. espan. 24, 164; C. 1926 II, 183). Lagert in Eiseseig (Kaufmann, 
Ar. 1925, 715) und in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-Ldsung Rhodan nicht an (K., B. 59, 
1391). Einw. von Quecksilber(II)-acetat in Eisessig bei 70 — 100° ergibt das Quecksilber(II)' 
salz der /i./i-Bis-acetoxymercuri-v-oxo-behensaure (Myddleton, Berchem, Barrett, Am. 
Soc. 49,2265). — Uranylsalz -f H a O. Hellgelbes, aromatisch riechendes 

Pulver. F: 160— 165° (nach Sintem bei 100 — 110°) (A. Muller, Z. anorg. Ch. 109, 241, 246). 
Sohwer loslich in Alkohol und Aceton, unlOelich in Wasser und Ather. 

Behenolsauremethy lester, Methy lbehenolat C^H^Oj = CH 8 • [CH 2 ] 7 • C i C • [CH 2 ] U • 
C0 2 -CH 8 (H498; E I 215). Liefert mit Quecksilber(II)-acetat in Eisessig bei 70 — 100° fi./u- 
BiB-acetoxymercuri-v-oxo-behens&ure-methy lester (Myddleton, Berchem, Barrett, Am. 
Soc. 49, 2266). 


4. Monocarbons&uren C n H 2n -. 6 0 2 . 

K 4-Allyl-hept^dien.(1.6)-carbonsfture-(4), Triallylessigs&ure C u H M 0 8 = 
(CHj : CH * CH 8 ) 8 C * COjH. 

Hitril, Trt ally 1 ace tonitrll CtjH^N = (CH 2 :CH , CH 1 ) 8 C , CN. B. Durch Einw. von 
Allylbromid auf die Kaliumverbindung von Diallylaoetonitril in Ather (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 473329; C. 1929 II, 217; FrdX. 16, 285). — Kp 4 : 100—120°. 

2. H© xadecatrien- (2.6.10) -sfture - (16), ^ 61014 -HexadecatrieiisAure, 
Pentadecatri en-(5.9.13)-carbonsfiure-(1), Hiragons&ure C^H^O. <= CH 2 - 

(CH:CH*CH s *CH 2 ] f 'CH 1 *CH 2 ‘C0 1 H. Zur Konstitution vgl. Toyama, Tsuohiya, M . ckcm . 
Soc. Japan 10, 192; C . 1936 H, 3321 ; vgl. a. Farmer, van den Heuvel, J . Soc . ckem . Jnd. 
67, 25, 30; C. 1989 I, 5076. — F. Wurde aus japanischem S&rdinendl fiber den Methyleetar 
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des Hexabromida isoliert (Toyama, Tsuchiya, Bl. chem. Soc. Japan4t, 85; 10, 195; C . 1029 II, 
439; 1086 II, 3321). — B. Durch Verseifen des Methylesters (T., T.). — Gel be Fliissigkeit. 
D?: 0,9330; DJ°: 0,9296; nif: 1,4870; n?: 1,4850 (T., T.). — Bei der Hydrierung entsteht Pal- 
mitins&ure, bei der Bromierung in Ather e.C.t.x.v.f-Hexabrom-palmitins&ure (T., T.). 

Eine vielleioht (vgl. Toyama, Tsuchiya, Bl. chem. Soc. Japan 4 [1929], 84) mit Hiragon- 
s&ure identische Carbonsaure C ls HL.Qa findet sich im Menhaden6l und anderen Fischolen 
(Brown, Beal, Am. Soc. 46, 1289; McGregor, Beal, Am. Soc. 48, 3157). 

Methylester C 17 H M O a = CH, • [CH : CH • CH, • CH,] ? • CH, • CH,* CO,- CH 8 . B. Durch 
Behandlung von e.f.i.x.F.f-fiexabiom-palmitins&ure-methylester mit Zinkstaub und Eisessig 
oder Salzs&ure (Toyama, Tsuchiya, Bl.chem. Soc. Japan 4, 87; 10, 195; C. 1929 II, 439; 
1036II, 3321). — Hellgelbe Fliissigkeit. Kp^ 186— 188°. D”: 0,9155; D": 0,9122. n i D ‘:l,4783; 
n* : 1,4764. 

3. Carbons&uren C 18 H 30 O 2 . 

1. Octadecatrien-(3.6.9)-8duren-(18), A Octadecatriensduren , Hepta- 
decatrien-(8*ll*14)-carbon8duren-(lU Linolensduren C 18 H 80 O 2 — CH S [CH,- 
CH:CH],-[CH,] 7 -CO,H. Zur Frage der Einheitlichkeit der Linolensauren ist vor allem 
die Tatsache zu beriicksichtigen, daB sie bis zu der Arbeit von Shinowara, Brown (Am. Soc. 
80 [1938], 2734) in verhaltnismaBig reiner Form nur dadurch erhaltlich waren, daB man sie 
in Form von Hexabrom-Additionsprodukten abtrennte und diese entbromte (vgl. z. B. Green, 
Hilditch, Biochem. J. 20 [1935], 1552; Kaufmann, Mestern, B. 89 [1936], 2684). 

a) Naturliche Linolensdure, oi-IAnolensdure C 18 H 80 O, = CH 3 *[CHj-CH:CH] s * 
[CH,] 7 *CO,H (H499; E I 215). Zur Konstitution vgl. Hilditch, Vidy arthi, Pr. roy. Soc. 
[A] 122, 564; C.1020I, 2164; Bauer, Ermann, Ch. Umschau Fetie 87, 245; C. 1030 II, 2512; 
van der Veen, Ch. Umschau Fette 38, 95; C. 1081 II, 412; Inoue, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 
7, 375; C. 1932 I, 2307. Zur Konfiguration vgl. F. L. Smith, West, Philippine J. Set. 32, 
306; C. 1927 II; 239; I., S., Pr. Acad. Tokyo 7, 378; C. 1932 I, 2307. Zum Vorkommen einer 
einzigen Form von Linolensaure in fetten Olen vgl. z. B. Rollett, H. 82 [1909], 430; 70 
[1910/11], 404; VAN DER V., Ch. Umschau Feite 38, 119; C. 1031 II, 219; D. Holde, Kohlen- 
wasserstoffole und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 630; Green, Hi., Biochem. J. 20 [1935], 
1553; McCutcheon, Canad. J. Res. [B] 18, 231; C. 1941 1, 359; vgl. jedoch Shinowara, 
Brown, Am. Soc. 80 [1938], 2737. Die Moglichkeit der Isolierung einer nativen Linolens&tyre 
durch fraktionierte Krystallisation der Zinksalze der Fettsauren des Leindls aus Alkohol 
(Erdmann, 77.74 [1911], 180) lieB sich nicht bestatigen (Coffey, Soc. 110, 1307; Agde, 
J . pr. [2] 112, 39, 53; Kaufmann, Keller, Z. ang. Ch. 42, 74; van der V., Ch. Umschau Feite 
38 [1931], 89). Zur Frage der tlbereinstimmung der in der Natur vorkommenden mit der 
aus dem festen Hexabromid dargestellten Linolensaure vgl. Gr., Hi., Biochem. J. 20 [1935], 
1553, 1559; Shinowara, Brown, Am. Soc. 80 [1938], 2737. Zur Nichteinheitlichkeit der aus 
dem festen Hexabromid dargestellten Linolensaure vgl. K., K., Z. ang. Ch. 42, 74; Matthews, 
BrOde, Brown, Am. Soc. 83 [1941], 1064; vgl. a. Manecke, Volbert, Farben-Ztg. 32 
[1927], 2889. 

V. Eine Zusammenstellung iiber das Vorkommen in Pflanzen s. bei C. Wehmer, W. Thies, 
M. Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 1. Tl. [Wien 1932], S. 520; 
Literaturhinweise hierzu s. C. Wehmer, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1. Bd. [Jena 1929], 2. Bd. 
[Jena 1931]. Abhangigkeit des Linolens&uregehalts von PflanzenOlen, besonders der Pinus- 
Arten, vom Klim a : S. Iwanow in Hefter-Schonfeld, Chemie und Technologic der Fette 
und Fettprodukte, Bd. 1 [Wien 1936], S. 380; vgl. Pigulewski, 3K. 48, 324; C. 1924 1, 2435; 
Eisner, Brosel, Ch. Umschau Fette 36, 158; C. 1028 II, 829. Eine Gbersicht iiber die Ver- 
teilung in den technologisch wichtigen Fetten gibt T. P. Hilditch in Hefter-Schonfeld, 
Bd.l, S.69 — 101. — Linolens&ure finaet sich inveresterter oder auch in freierForm imKiefem- 
samen6l (aus Pinus silvestris L.) (v. Friedrichs, Svensk farm. Tidsbr. 1919, Nr. 25; C. 1920 I, 
293; Pigulewski, 3K. 48, 324; C . 1924 1, 2435; Eibner, Reitter, Ch. Umschau FetteSS, 119; 
Farbe Lack 1928, 464; C. 1028 II, 299, 2507); im Fiphtensamendl (Ei., R ., Ch. Umschau Fette 
33, 122; Farbe Lack 1928, 464; C. 1928 II, 2507) ; im Fett von Gerste und Gerstenkeimlingen 
Taufel, Rusch, Bio.Z. 209, 57); in CocosnuBdlen (Armstrong, Allan, Moore, J.Soc. 
chem. Ind. 44, 66 T; C. 1026 II, 106); im 01 aus den Kemen der WalnuB (Juglans regia L.) 
(Eibner, Wick, Farbe Lack 1928, 464; C. 1028 II, 2507); im Spinatfett (Speer, Wise, Hart, 
J . biol. Chem. 82 , 108); im Ol der Samen von Argemone mexicana Linn. (Stachelmohn) 
(Iyer, Sudborough, Ayyar, J. indian Inst. Set. 8, 37 ; C. 1028 I, 1482); in Riibdl (aus 
Brassica campestris) aus England und von der Donau (Hilditch, Riley, Vidy arthi, J. Soc. 
chem. Ind. 48, 458T; C. 1028 1, 707) ; in Riibol (Colzabl) aus Indien (Raymond, Bl. [4] 31, 416) ; 
im Rapsdl aus Samen von Brassica napus (Sudborough, Wa^son^ Ayyar, J. indian Inst. Set. 
[A] 9, 27, 42; C. 1926 II, 2729); im Zellplasma der Blatter des Kohls (Brassica oleracea) 
(Chibnall, Channon, Biochem. J. 21, 481, 482, 1118); in Olen aus englisohen schwarzen 
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und weiBen Senfsamen (Hi., Ri., Vi.,); in indischein Senfsamenol (aus Brassica juncea) (S., 
W., A., J. indian Inst. Sci. [A] 9, 51; C. 1926 II, 2729); ini GoldiacksamenOl (Hi., Jones. 
J. Soc. chem. Ind.4&> 468 T; (7.1928 1 708); im Samenol von Eruca sativa (JambaOl) 
(S., W., A., J. indian Inst . Sci. [A] 9, 59; C. 1920 II, 2729); im SojabohnenOl (Baughman, 
Jamieson, Am. Soc. 44, 2949; Pfahler, Ch. Umschau Fette 33, 07 ; C. 1928 II, 125; Eibner, 
Pf., Farbe Lack 1920, 464; C. 1920 II, 2507) ; in Leinol (Eibner, Schmidinger, Ch. Umschau 
Fette 30, 297 ; Farbe Lack 1920, 464, 472; C. 1924 I, 1208; 1920 II, 2507; El., Brosel, Ch. 
Umschau Fette 38, 160; 0.1928 II, 829); wahrscheinlich in der Rinde von Pheilodendron 
Amurense (Shimo, Sci. Rep. Tdhoku Univ. [I] 10, 335; 0. 1922 I, 361); in den Schalen kali- 
fornischer Orangen( Mat lack, J .am. pharm. Assoc. 18, 26; C. 19291, 1703); im Lumbangdl der 
Philippinen (West, Montes, Philippine J. Sci. 18 [1921], 626; Santiago, West, Philippine 
J. Sci. 32,45 ; 0. 1927 I, 2657; vgl. F.L. Smith, West, Philippine J. Sci. 32,299; C. 1927 II, 
239; Cruz, West, Philippine J. Sci. 42, 254; C. 1930 II, 2711 ; Jamison, McKinney, Oil Soap 
14, 204; 0. 1937 II, 3403; Birosel, Am. Soc. 59 [1937], 689; Riebsomer, Foote, Pr. Indiana 
Acad. 45, 117 ; 0. 1938 1, 1491) ; im 01 aus den Samen von Vaceinium Vitis Idaea(PiGULEWSKi, 
VK.48, 324 ; 0.19241, 2435); im Samenol von Salvia sclarea (Berlingozzi, Badolato, 
Boll, chim.-f arm. 03, 723; 0. 1925 I, 2233); im Periliaol (Eibner, Schonemann, Farbe Lack 
192 8, 464; 0. 1928 II, 2507); wahrscheinlich in der indischen Baldrianwurzel (Bullock, 
Pharm. J. Ill, 156; 0. 1928 II, 1545); im Chiasaatol (Baughman, Jamieson, Oil Fat Ind. 
0, Nr. 9, S. 15; 0. 1929 II, 2615); im Chrysalidenol (Kimura, Ch. Umschau Fette 38,188; 
0.1929 II, 1093); im 01 der Larven von Colaspidema atra Oliv. (Timon-David, C. r. 188, 
1123); im Fett der Gonaden von Rhizostoma Cuvieri (Quallen) (Haurowitz, H. 112, 34); 
im Nierenfett vom Emu (Morrison, J. Pr. Soc. N. S. Wales 80, 115; 0.1928 1, 2510); 
im Pfcrdefett (Heiduschka, Steinruck, J. pr. [2] 102, 249). 

B. Zur Bildung in verunreinigter Form ausfliissigem Linolensaurehexabromid durchKochen 
mit Zinkstaub und methylalkoholischer Salzsaure und nachfolgendem Verseifen des gebildeten 
Methylesters mit alkoh. Kalilauge vgl. Kimur/ , Ch. Umschau Fette 38, 127 ; J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 31, 251 B; 0. 1929 1, 377, 2904. — Zur Darstellung durch Kochen von (aus LeinOl- 
fettsauren gewonnenem) festem Linolensaurehexabromid mit Zinkstaub und Alkohol nach 
Erdmann, Bedford (B. 42 [1909], 1330) vgl. Wieland, Franke, A. 484, 214; mit Zinkstaub 
und methylalkoholischer Salzsaure und nacMolgendes Verseifen des gebildeten Methylesters mit 
alkoh. Kalilauge nach Rollett (H. 02 [1909], 423) vgl. Kimura, Ch. Umschau Fette 38 
[1929], 126; vgl. a. Knauss, Smull, Am. Soc. 49, 2810. Zur nicht reproduzierbaren Dar- 
stellung durch fraktionierte Krystallisation der Zinksalze der Fettsauren des Leinols aus 
Alkohol nach Erdmann (//. 74 [1911], 180) s. die S. 463 aufgefuhrte Literatur. 

Kp 4 : 197° (Wieland, Franke, ZL 484, 214). Struktur diinner Schichten auf Wasser 
und 0,01 n- Salzsaure: Adam, Dyer, Pr. roy. Soc. [A] 100, 699 ; 0. 10251, 931. — Kata- 
lytische Zersetzung der ein Gemisch von Linolensaure und Linolsaure darstellenden Lein6l- 
fettsauren an einem auf 550 — 600° erhitzten Gemisch von Kupfer und Aluminiumoxyd : 
Mailhe, A. ch. [9] 17, 328 ;Caoutch. Guttap. 19, 11475; 0. 1923 III, 38. Trocknungsvermogen : 
Eibner, Semmelbauer, Ch. Umschau Fette 31 [1924], 195. Rdntgenographische Verfolgung 
der Oxydation an der Ltfft auf einer Bleioberflache : Trillat, 0. r. 18i, 505; Ann. Physique 
[10] 8, 91. Zur Oxydation durch Behandeln in diinner Schicht mit Sauerstoff bei 100°, 
wobei ga8formige Produkte entstehen, vgl. Coffey, Soc. 119, 1409. Die Oxydation durch 
Sauerstoff wird durch Eisen (Wieland, Franke, A. 484, 215), Thioglykols&ure (Meyerhof, 
Pfliigers Arch. Physiol. 119, 547; C. 1923 III, 1089; v. Szent-Gyorgyi, Bio. Z. 148, 247), 
Cystein (Mey.), reduziertes Glutathion (Tunnicliffe, Biochem. J. 19, 204; Hopkins, Biochem. 
J. 19, 793; Allott, Biochem. J .20, 960, 961) und stark durch Eisen in Gegenwart yon 
Thioglykolsaure, Dioxymaleinsaure oder Dioxyweinsaure beschleunigt (W., F.). Oxydation 
mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)-salzen: Wieland, Franke, A. 475, 14; 
mit Wasserstoffperoxyd in Aceton und mit Benzopersaure in Chloroform bei Gegenwart von 
Mangan- oder Kobaltresinat : Bauer, Kutscher, Ch. Umschau Fette 32, 58, 60; C. 1926 II, 
158; mit Benzopersaure in Chloroform: Bauer, Bahr, J.pr. [2] 122, 208. Liefert beim 
Erhitzen auf 400° unterZusatz von Wasser und Tonerde bei 170 Atm. Druck Kohlenwasser- 
stoffe, gesattigte Fettsauren und geringe Mengen Kohlensaure und Wasserstoff enthaltende 
Gase neben anderen Produkten (Petrow, 7K. 81, 1855; B. 83, 80). Gibt beim Behandeln mit 
der berechneten Menge Brom in Ather ein festes und ein fliissiges Linolensaurehexabromid 
(Kimura, Ch. Umschau FetteQQ, 127 ; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl . 31, 251 B; C. 1929 I, 377, 
2964; vgl. F. L. Smith, West, Philippine J. Sci. 32, 304; C. 1927 H, 239, Shinowara, Brown, 
Am. Soc. 80 [1938], 2736); das von Erdmann, Bedford (B. 42 [1909] 1333) beschriebene 
fliisF’ge Linolensauretetrabromid wurde hierbei nicht erhalten (Ki.); Zusammenfassung der 
iilteren Literatur uber die Bromierung von a -Linolensaure s. bei Kaufmann, Keller, 
Z. ang. Ch. 42, 21. Geschwindigkeit der Bromaufnahme in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmer- 
temperatur im Dunkeln und im ultravioletten Licht : Knauss, Smull, Am. Soc. 49, 2812. 
Zur Aufnahme von Jod aus Wijsscher Losung ( Jodmonochlorid in Eisessig) oder aus einer 
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Jodldsung in Essigs&ure vgl. Cerdeiras, Bl. [4] 36, 904. Anlagerung von Khodan: K., K.. 
Z . ana. Ch. 42, 75. — Bactericide Wirkung des Kalium- und Natriumsalzt s : Walker, J. in- 
fect. Diseases 36, 557; C. 1826 I, 1589. — Bestimmung in LeinOl durch jodometrische und 
rhodanometrische Titration: Kaufmann, Keller, Z.ang.Ch. 42, 75. 

Calciumsalz. F: 74° (nachSintem bei 71°) (Klimont, J .pr. [2]109, 271). Schwer loslich 
in Ather und kaltem Benzin, leichter in heiBem Benzin. Farbt sich beim Aufbewahren an 
der Luft gelbbraun bis rotbraun. — Zinksalze: Zn(C 18 H 29 0 2 ) 2 . Krystallinisch (Agde, 
J. pr . [2] 112, 56; vgl. Coffey, Soc. 119, 1308). — 2 Zn(C 18 H 29 0 2 ) 2 -f ZnO. Zur Ein- 
heitlichkeit des Praparats von Erdmann ( H . 74 [1911], 186) vgl. C., Soc. 109, 1308; 
A., J. pr. [2] 112, 55. 

Linolensauremethylester, Methyllinolenat C 19 H 32 0 2 = CH 3 • [CH 2 -CH:CH] 3 - 
[CH 8 ] 7 *C0 2 *CH 3 (H 500). B. Zur Bildung durch Erhitzen von festem Linolensaurehexa- 
bromid mit Zinkstaub und methylalkoholischer Salzsaure nach Rollett ( H . 62 [1909], 423) 
vgl. Kimura, Ch. Umschau Fette 36, 126; C. 1929 I, 377, 2964. — Wasserhelle Fliissigkeit 
(K.). — Ver&nderungen beim Erhitzen auf 300° in einer Wasserstoff-Atmosphare: Mazume, 
Shobayashi, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 179 B; C. 1928 II, 2608. Oxydation mit 
Peressigs&ure bzw. Benzopersaure oei 18 — 20°: Boeseken, B. 46, 624. 

IiinolenB&ureathylester, Athyllinolenat C 20 H 34 O a == CH 3 • [CH 2 • CH : CH] 3 • [CH 2 ] 7 • 
CO a *C 2 H. (H 500). B. Aus festem Linolensaurehexabromid beim Erhitzen mit Zinkstaub und 
alkoh. Salzsaure (Hilditch, Vidyarthi, Pr. roy. Soc. [A] 122, 565; C. 1929 I, 2163). — Oxy- 
dation mit Benzopersaure in Chloroform in Gegenwart von Mangan- oder Kobaltresinat : 
Bauer, Kutscher, Ch. Umschau Fette 32, 61, 63; C. 1926 II, 158. Bei der teilweisen 
Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 100 — 105° und darauffolgenden Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in Aceton entstehen Korksaure, Azelainsaure, Dodecamdicarbon- 
saure-(1.12) und andere Produkte je nach den Bedingungen in verschiedener Menge (H., V.). 

Glycerin - oleat - erucat -linolen at, Oleo -eruco - linolenin, Oleo-linoleno-erucin 
CeiHio 8 O e = C 17 H m • CO • O • C,H 5 (0 • CO • C 17 H 33 ) • O • CO • C 21 H 41 . Zum Vorkommen eines Oleo- 
linoleno-erucins im Rlibol vgl. Taufel, Bauschinger, Z. Unters. Lebensm. 66, 267; C. 

1929 I, 1761. 

Glycerintrilinolenat, Trilinolenin , Linolenin C 67 H 92 0 6 == (C 17 H 29 - CO O) 3 C 3 H 5 . 
N&hrwert ftir Ratten: Ozaki, Bio. Z. 189, 234; Pr. Acad. Tokyo 3, 439; C. 1928 I, 541. 

b) p -Lino lens dure ') C 18 H 30 O 2 -CH 3 - [CRjCH.CH],- [CH 2 ] 7 C0 2 H (H499; E I 216). 
Zur Frage der Identitat mit a-Linolensaure vgl. Rollett, H. 62 [1909], 427; 70 [1910/11], 
404; Hilditch, Vidyarthi, Pr. roy. Soc. [A] 122 [1929], 565 Anm. 3; McCutcheon, Canad. 
J. Res. [B] 18, 231 ; C. 1941 1, 359; vgl. a. Kimura, Umschau Fette 38 [1929], 128. 

2. Octadecatrien - (5.7.9) - sduren - (J8), Octadecatriensduren. 

Heptadecatrien-( 8.1 0.12) - carbonsduren-( 1 ), Eldostearinsduren C 18 H 30 O 2 = 
CH 3 • [CH 2 ] 3 • [CH : CH] 3 • [CH a ] 7 • C0 2 H. 

a) a - Eldostearinsdure C 18 H 30 O 2 = CH 3 - [CH 2 ] 3 * [CH:CH] 3 - [CH 2 ] 7 C0 2 H (H 497; 
EI212). Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Boeseken, Ravenswaay, Versl. Akad. 
Amsterdam 34, 207 ; C. 1926 1, 132; R. 44, 243; Kaufmann, B. 69, 1395; Grun, Z. ang. Ch. 
39, 381; B., Gelber, R. 46, 163; B., R. 46, 620, 625; Manecke, Volbert, Farben-Ztg. 38, 
2829, 2888; C. 1927 II, 2786; B., v. Krimpen, Versl. Akad. Amsterdam 37, 66; C. 1928 I, 
2704; Steger, van Loon, J. Soc . chem. Ind. 47, 361 T; C. 1929 I, 1063; G., B., R. 48, 380; 
Eibner, Rossmann, Ch. Umschau Fette 36, 197 ; C. 1930 I, 2653; B., J. Soc. chem. Ind. 48. 
71 T ; C. 1930 I, 2723. Eine Zusammenf assung der Arbeiten fiber die Konstitutionserforsehung 
der a-Elaostearinsaure s. bei Scheiber, Farbe Lack 1927, 646; 1928, 146; C. 1928 I, 797. 
2246; vgl. a. Fritz, Farben-Ztg. 33, 1224; C. 1928 I, 2927. Zur Konfiguration vgl. Morrell. 
Samuels, Soc. 1932, 2251; Kaufmann, Baltes, Fette, Seifen 43, 94; 0.193611, 2472. — 
Darst. Durch Verseifung von chinesischem Holz6l mit methylalkoholischer (Nagel, Gruss. 
Wiss. Verb ff. Siemens 4, 2. Heft, 295; C. 192611, 126) oder athylalkoholischer Kalilauge 
(Boeseken, R. 46, 625) unter Luftabschlufi (Vercruysse, Bl. Soc.chim. Belg. 32, 151; 
C. 1923 III, 1452; D. Holde, Kohlenwasserstoffole und Fette, 7. Aufl. [Berlin 1933], S. 715). 
DarBtellung aus chinesischem Holz6l, das langere Zeit gestanden hat : Eibner, Merz, Munzert, 
Ch. Umschau Fette 31, 74; C. 1924 II, 406. — D 66 : 0,8980; ng: 1,5080 (Boeseken, Ravens- 
waay, Versl. Akad. Amsterdam 34, 207 ; C. 1926 1, 132 ; R. 44, 242). Leicht lOslich in Methanol 
(N., G.). UTtraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Losung : Manecke, Volbert, Farben- 
Ztg. 32, 2830, 2888; C. 1927 II, 2786. 

Verharzt an der Luft innerhalb weniger S tunden, ist auch in luf tdicht verschlossenen braunen 
Glasflaschen nur kurze Zeit haltbar (Eibner, Merz, Munzert, Ch. Umschau Fette 81, 74; 


*) Zur BeseichuuDg 0-Linol ensure vgl. a. Green, Hilditch, Biochem. J. 29 [1935], 1552 Anm. 
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C. 1924 II, 406; Nagel, Gauss, Wiss. Veroff. Siemens 4, 2. Heft, 295; C. 1926 H, 126; vgl. 
Holds, Bleyberg, Aziz, Farben-Ztg. 38 [1928], 2482). Ver&nderungen beim Erhitzen unter 
LuftabsehluB auf 200°: Bauer, Ch. Umschau Fette SS , 53; C. 1926 II, 126. tTbergang von 
a-Ei&ostearins&ure in /3-Elaostearinsaure erfolgt in alkoh. Ldsung am Sonnenlieht (Ei., M., 
M., Ch. Umschau Fette 81, 76; C . 1924 II, 406; Ei., Sohwaioee, Ch. Umschau Fette 83, 81 ; 
C. 1926 I, 3439), beim Impfen der Ldsung in Petrol&ther mit /J-El&ostearins&ure (Bauer, 
Ch. Umschau Fette 83, 54; C. 1926 II, 126), beim Einleiten von Stickoxyden in die Ldsung in 
Aoeton (Ei., M., M., Ch. Umschau Fette 31, 76; Ei., Soh., Ch. Umschau Fette 88, 80) sowie 
beim Aufbewahren in ather. Salzsaure (Nagel, Gruss, Wiss. Veroff . Siemens 4, 2. Heft, 301 ; 
C. 1926 II, 126). a-El&ostearinsaure geht liber in /3-El&ostearins&ure-methylester bei 24stdg. 
Behandeln mit 3%iger methylalkoholischer Salzs&ure (N., G., Wise. Veroff. Siemens 4, 2. Heft, 
301 ; C. 1926 II, 126; Z. ang. Ch. 39, 11) Oder weniger gut beim Kochen mit Methanol und 
wenig konz. Schwefelsaure (Bauer, Herberts, Ch. Umschau Fette 29, 230; C. 1928 1, 103). 
Ver&nderungen bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Benzol oder Chloroform : Marousson, 
Z.ang.Ch. 33, 235. Das Kaliumsalz liefert beim Oxydieren mit Kaliumpermanganat in 
w&6r. Ldsung n-Valeriansaure und Azelainsaure (Vercruysse, Bl. Soc.chim. Belg. 32, 153; 
C. 1923 III, 1452) ; dieselben S&uren entstehen beim Ozonisieren in Chloroform neben Bern- 
steins&ure (V.). Oxydation mit Peressigsaure : Boeseken, R. 46, 626; mit Benzopersaure: 
Bauer, Bahr, J. pr. [2] 122, 208. Veranderungen bei der Reduktion mit Natrium in siedendem 
Amylalkohol : Ishio, J. pharm. Soc. Japan 1926, 22; C. 1926 I, 3594. Gibt beim Behandeln 
mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff bei — 15° Elaostearinsauredichlorid (S. 458) (I., J. pharm. 
Soc. Japan 1926, 24; C. 1926 I, 3594). Bei der Bromierung von a-Elaostearinsaure im 
Dunkeln oder am zerstreuten Tageslioht entstehen je nach den angewandten Mengen Brom 
und dem Ldsungsmittel Elaostearinsauredibromid (S. 459) (Nicolet, Am. Soc. 43, 939; 
I., J. pharm. Soc. Japan 1928, 54; C. 1924 II, 2744; Boeseken, R. 46, 622) oder festes und 
fliissiges El&ostearins&uretetrabromid (S. 443, 444) (N., Am. Soc. 43, 939; Bauer, Herberts, 
Ch. Umschau Fette 29, 230; C. 1923 1, 103; Morrell, J. Soc. chem. Ind. 41, 328 T; C. 1923 1, 
406; I., J. Pharm. Soc. Japan 1923, 54; C. 1924 II, 2744; Eibner, Schwaiger, Ch. Umschau 
Fette 33, 81 ; C. 1926 I, 3439; Boeseken, R. 46, 621 ; Steger, van Loon, R. 50 [1931], 35; 
van L., R. 60, 639). Liefert mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei Bestrahlung mit ultra- 
violettem Licht El&ostearinsaurehexabromid und fliissige Bromide (St., van L., J. Soc. chem. 
Ind. 47, 361 T; C. 1929 I, 1063; R. 60 [1931], 35; vgl. Bauer, Rohrbach, Ch. Umschau 
Fette 36, 54; C. 1928 I, 2801). Anlagerung von Chlor und Jod bei der Einw. von Wijssoher 
Ldsung (Jodmonochlorid in Eisessig): Boeseken, Gelbbr, R. 46, 163, 619; 48, 382; vgl. 
Bob., J. Soc. chem. Ind. 48, 72 T; C. 1930 1, 2723. Gibt beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
auf 150° ein als a-Elaostearinsaureanhydrid angesprochenes 01, das beim Verseifen mit 
alkoh. Kalilauge a-Elaostearina&ure liefert (Bauer, Herberts, Ch. Umschau Fette 29, 231 ; 
C. 1923 I, 103; vgl. Morrell, J. Soc. chem. Ind. 41, 328 T; C. 1923 1, 406). 

NaCjoH^O, -f C, 8 H w O a . Bl&ttchen (aus Wasser). F: 1 22 ° ( BOeseken, R . 46, 626). — 
NaC 18 H w O r Krsytafle (aus Methanol), die sich oberhalb 200° braun f&rben (Nagel, GrOss, 
Wiss. Veroff. Siemens 4, 2. Heft, 296; C. 1926 II, 126). Ziemlich sohwer ldslieh in Wasser, 
leicht in Methanol und Alkohol. Farbt sich an der Luft schon in wenigen Minuten gelb. — 
KC lg H M O r Blattchen (aus Wasser), die auch beim Erhitzen liber 2309 nicht sohmeken (N., 
G.). Sehr schwer ldslich in Wasser. Unbestandig. Geht bei l&ngerer Beliehtung in das 
Kaliumsalz der /?- El&ostearins&ure iiber. — ^(CjgBLjgOjJj. Gelbgrtines Pulver (aus Alkohol). 
Schmilzt unterhalb 100° (N., G.). Unbest&ndig. 

a-Elaostearinsaure-methylester, Methyl-a-el&ostearat C l9 H 1 *O t — C 1 .H 19 .COj*CH s 
(E I 212). B. Aus a-Elaostearinsaure durch Behandeln mit Diazomethan in Ather (Nagel, 
Gruss, Wiss. Veroff . Siemens 4, 2. Heft, 297, 309; Z. ang. Ch. 89, 11). .Aus ohinesisohem 
Holzdl durch Einw. von methylalkoholischer Kalilauge (N., G.). — Hellgelbes 01. Kpx t : 214®* 
Visoosit&t: N., G. — Gelatiniert nicht beim Erhitzen auf 300°. Ver&nderungen (Polymerisation) 
beim Erhitzen auf 200 — 360° und bei der Destination im Vakuum: N. G. Liefert bei Einw. 
von methylalkoholischer Salzs&ure den Methylester der ^-El&ostearins&ure. 

a-Elaostearins&ure-athylester, Athyl-a-el&ostearat CgoH^Oj = Cj^Hjg • COj • C^ . 
B. Aus ohinesischem Holzdl durch Behandeln mit &thylalkoholisoher Kalilauge (NAGEL, 
Gruss, Wiss. Veroff. Siemens 4 [1925], 2. Heft, 303). — Gelbes 01 (N., G.). ^ # ; 0,8968; 
0,9074 (Boeseken, Ravenswaay, Verst. Ahad. Amsterdam 34, 205; (7.19261, 182; JR. 44, 
242). _ n©; 1,5038 (B., R.); n“: 1,5020 (B., R. 46, 630). — Gelatiniert nicht beim Erhitzen auf 
300° (N., G.). Ver&nderungen (Polymerisation) beim Erhitzen auf 220® im Kohlendioxyd- 
Strom: Mazumb, Nagao, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 31, 114 B; C. 1928 11,5608; bei der 
Destination im Vakuum: N., G. Oxydation mit Peressigs&nre und Benzopers&ure bei 18—20® : 
B., R. 46, 624. Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff und Nickel Stearina&ure&thylQeter 
(B., R.; vgl. B., R. 46, 630). Zur partieUen Hydrierung vgl. B., v. Krimpen, Versi. Ahad. 
Amsterdam 87, 67 ; C. 1928 1, 2704. 
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a-NlaoBtearinsaure-isoamyleBter , Isoamyl-a-el&ostearat C a oH. 0 O a = C 17 H^ C0 2 - 
C.H n . B Aus chinesischem Holzdl durch Behandeln mit isoamylalkoholischer Kalilauge 
(Nagel, Gauss, Wise. Veroff. Siemens 4 [1925], 2. Heft, 305). — Hellgelbes 01. Gelatiniert 
nicht beim Erhitzen auf-300 0 . Veranderungen bei der Destination im Vakuum: N., G. 

Glyoerin-tri-a-elaostearat, Tri-ot-elaostearin , a-Elaostearin ^a7^-9j0 6 — (C 17 H w - 
CO • 0),C,H 5 (E 1 212). Zur Bildung im Gemisch mit Mono- und Di-a-elaostearin durch Er- 
hitzen von a-El&ostearinsaure mit Glycerin auf 210° im schwachen Vakuum im Kohlendioxyd- 
Strom vgl. Nagel, Gruss, Wise. Veroff. Siemens 4 [1925], 2. Heft, 306; vgl. jedoch Ross- 
mann, Ch. Umsehau Fette 89 [1932], 223 Anm. 18. 

b) p-El&ostearins&ure C 18 Hoo0 2 = CH a • [CH a ] a • [CH : CH] S • [CH a ] 7 • CO a H (H 497 ; 
El 212). Zur Zusammensetzung und Konstitution s. die bei a-Elaostearinsaure aufgefiihrte 
Literatur. Zur Konfiguration vgl. Morrell, Samuels, Soc. 1982, 2251. — B. Beim Ent- 
bromen von Elaostearinsaurehexabromid mit Zinkstaub und Alkohol (Steger, van Loon, 
J. Soc.chem. Ind. 47, 361 T; 0.1929 1, 1063; R. 60 [1931], 35; vgl. Bauer, Rohrbach, 
Ch. Umsehau Fette 86, 54; 0. 1928 I, 2801). Beim Entbromen von festem (Bauer, Herberts, 
Ch . Umsehau Fette 29, 230; 0. 1923 I, 103; Eibner, Merz, Munzert, Ch. Umsehau Fette 31, 
75; 0. 1924 II, 406; Ei., Schwaiger, Ch. Umsehau Fette 88, 82; C. 1928 I, 2439) und von 
flttaaigem El&ostearinsauretetrabromid (Ei., Sch. ; vgl. jedoch Rossmann, Fetich. Umsehau 
40 [1933], 102). Aus a-Elaostearinsaure beim Belichten ihrer alkoh. Losung an der Sonne 
(Ei., M., M., Ch. Umsehau Fette 31, 77 ; 0. 1924 II, 406; El., Sch., Ch. Umsehau Fette 33, 81 ; 
0. 1926 1, 3439), durch Impfen der Losung von a-Elaostearins&ure in Petrolather mit 
^El&ostearins&ure (Bauer, Ch. Umsehau Fette 33, 54), beim Einleiten^on Stickoxyden in die 
Ltafung von a-Elaostearinsaure in Aceton (Ei., M., M., Ch. Umsehau Fette 31, 76; Ei., Sch., 
Ch. Umsehau Fette 83 , 80) sowie beim Aufbewahren von a-Elaostearinsaure in ather. Salzsaure 
(Nagel, Gruss, Wiss. Veroff . Siemens 4, 2. Heft, 301; C. 1920 II, 126). — Darst. Durch 
Stehenlassen von a-Elaostearinsaure in Petrolather bei Gegenwart von Jod im zerstreuten 
Tageslicht (Bauer, Ch. Umsehau Fette 88, 54; D. Holde, Kohlenwasserstoffole und Fette, 
7. Aufl. [Berlin 1933], S. 716). Gewinnung aus chinesischem Holzdl, das langere Zeit gestanden 
hat: Eibner, Merz, Munzert, Ch. Umsehau Fette 31, 74; C. 1924 II, 406; aus chinesischem 
Holzdl, das langere Zeit dem Sonnenlicht ausgesetzt war: Nagel, Gruss, Wiss. Veroff. Siemens 
4, 2. Heft, 295. 

Krystalle (aus Alkohol, Methanol oder Tetraohlorkohlenstoff). F: 72,5° (Kaufmann, 
B. 59, 1393). D 80 : 0,8839 (Boeseken, Ravenswaay, V er si. Akad. Amsterdam 405; C . 

1926 I, 132; R. 44, 242). ng: 1,5000 (Kauf.); n^: 1,4970 (B., R.). Bedeutend leichter loslich 
in Methanol als a-Elaostearinsaure (Nagel, Gruss, Wiss. Veroff. Siemens 4, 2. Heft, 295). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: Manecke, V olbkkt, F arben-Ztg. 32, 2831, 
2888; C. 1927 II, 2786. — Ver&nderungen beim Erhitzen unterLuftaussehluB auf 200°: Bauer, 
Ch. Umsehau Fette 88, 54; C. 1926 II, 126. 1st in verschlossenen braunen Glasern wie auch 
an der Luft haltbarer als a-Elaostearinsaure (Eibner, Merz, Munzert, Ch. Umsehau Fette 
81, 74; C. 1924 II, 406; N., G.), muB aber, wenn sie nach ein- oder mehrtagiger Aufbewahrung 
benutzt werden soli, zur Entfemung von Verunreinigungen aus Benzin frisch krystallisiert 
werden (Holds, Bleyberg, Aziz, Farben Ztg. 83, 2482; vgl. Kauf.). Veranderungen beim 
Durchleiten von Luft bei 82°: Miller, Claxton, Ind. Eng. Chem. 20, 44, 46; 0.19281, 
1241. Bei der Bromierung im Dunkeln oder im zerstreuten Tageslicht entstehen festes und 
flbanges El&ostearins&uretetrabromid (S. 443, 444) (Nicolet, Am. Soc. 43, 939; Ei., M., M,, 
Ch. Umsehau Fette 31, 75; Ei., Schwaiger, Ch. Umsehau Fette 33, 82; O.1920I, 2439; 
H., B., A., Farben-Ztg. 88, 2484; Steger, van Loon, R. 50 [1931], 35; van L., R. 50, 639; 
vgl. Kauf.). Bromierung unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ergibt Elaostearin- 
s&urehexabromid und flttssige Bromide (St., van L., J. Soc. chem. Ind. 47, 361 T; 0. 1929 I, 
1063; R. 50, 33: vgl. Kaufmann, B. 59, 1394). Anlagerung von Halogen bei der Einw. 
von Jod oder Joomonobromid in Eisessig: H., B., A., Farben-Ztg. 33, 2482, 3141 ; 0. 1928 II, 
831, 2007; Z.ang.Ch. 42, 283. Anlagerung von Rhodan: Kauf. 

j^-l&l&oatearinaaure-methy lester. Methyl -0-efaostearat C 10 H 82 O 2 = C 17 H 29 • CO a ' CH S 
EI212). B. Aus a-Elaostearins&ure durch Einw. von etwa 3%iger methylalkoholischer 
Saltsfture bei Zimmertemperatur (Nagel, Gruss, Wiss. Veroff . Siemens 4, 2. Heft, S. 301 ; 
0. 1926 II, 126; Z. ang. Ch. 89, 11 ; Miller, Claxton, Ind. Eng. Chem. 20, 43; O. 1928 I, 
1241), weniger gut beim Kochen mit Methanol und wenig konz. Schwefelsaure (Bauer, 
Hmrberts OA. Umsehau Fette 2 9, 230; O. 19231, 103). — Farbloses (Mi., Cl.) oder hell- 
gelbes 01 (N., G.). Kp ia : 207° (N., G,). — Ver&nderungen bei der Destination im Vakuum, 
beim Erhitzen auf 200 — 400° in Kohlendioxyd-Atmosphare und beim Blasen mit Luft: N., 
G. Oxydation (lurch Luft bei 82°: Mi., Cl. 

^-Mlhostearineaure - kthyleeter, Athyl-^-elaostearat C. 0 H a4 O t — C 17 H at *CO a ‘C a H 6 
(E 1 212). B. Durch Aufbewahren von a-El&ostearins&ure in alkoh. Salzsaure (Nagel, Gruss, 
Willi. Verpff. Siemens 4 [1925], 2'. Heft, S. 304). — Hellgelbes 01. Kp la : 215°. — Gelatiniert 
nicht bei lftngerem Erhitzen auf 300°. 
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Athylenglykol - di -/3 - elaostearat C 88 H aa 0 4 = • CO • 0 • CH* • CH a • 0 • CO • CUHp. 

Wurd© nicht rein erhalten. B. Aus a-Elaostearinsaure and Glykol in Gfegenwart von Platin 
bei 180° in ©iner Kohlendioxyd-Atmosphare (Miller, Claxton, Ind. Eng. Chem. 20, 43; 
C. 1928 I, 1241). — Oxydation durch Luft bei 82°: M., C. 

Glycerin -tri-/?-elaostearat , Tri-£-elaos tearin , /?-Elaostearin C ft7 H ai O e = (0 17 E ^ • 
COO) 8 C 8 H 6 (El 212). Krystalle (aus Aceton). F: 60 — 61° (Kaufmann, B. 62, 394). D 55 : 
0,8991; nj: 1,5051 (Boeseken, Ravenswaay, V er si. A lead .Amsterdam 84, 205; C. 19261, 
132; R. 44, 242). — Geschwindigkeit des Trocknens an der Luft: Eibner, Merz, Munzert. 
Ch. Umschau Fette 31, 73; C. 1024 II, 406; vgl. Scheiber, Farbe Lack 1928, 518; C. 1929 I, 
1402. Oxydation durch Luft bei 82°: Miller, Claxton, Ind . Ena. Chem. 20, 44; C. 1928 1, 
1241. Oxydation der festen Substanz sowie der Ldeung in Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol 
durch Sauerstoff : Morrell, Marks, J. Oil Col. Chem. Assoc. 12, 188; C. 1929 II, 1867. An- 
lagerung von Brom unter verschiedenen Bedingungen: Kaufmann, B. 59, 1395; 82, 394, 
398. Anlagerung von Rhodan: K., B. 69, 1394; 62, 398. 

/J-Elaostearinsaure-amid C^H^ON = C 17 H M -CO*NH 1 . B. Durch mehrt&giges Er- 
hitzen von ^-Elaostearinsaure-methylester mit methylalkoholischem Ammoniak auf 110° 
(Nagel, Gruss, Wiss. Veroff. Siemens 4, 2. Heft, 303; C. 1928 II, 126). — Bl&ttchen (aus 
80%igem Alkohol). F: 111 — 112°. — Unbestandig. 

^-Elaostearinsaure-hydrazid C 18 H 82 ON 2 = ^yHjj-CO-NH-NHj. B. Durch Kochen 
von 0-Elaostearinsaure-methylester mit Hydrazinhydrat (Nagel, GrOss, Wise. Veroff. Siemens 
4, 2. Heft, 303; C. 1028 II, 126). — Blattchen (aus Alkohol). F: 128—129°. — Bestandig. 

3. Octadecatrien-( 6.9.12)- 8dure-(J), A*-*' 1 *- Octadecafriensdure . Hepta- 
decatrien -(5.8. 11 ) - carbonsdure - ( 1), „y-Linolensdure“ C 18 H 80 O 8 = GH S • [CHJ 4 * 
[CH:CH-CH a ] 3 [CH a ] 8 -C0 2 H (El 216). Zur Konstitution vgl. Eibner, Widenmayer, 
Schild, Ch. Umschau Fette 34, 316; C . 1028 I, 2873. Zum Vorkommen in Oenotheradl vgl. 
El, Sch., Ch. Umschau Fette 34, 341; C. 1928 II, 1153. — Geschwindigkeit des Trocknens 
an der Luft: El, Sch. — Das griinlichgelbe, z&hflussige Ozonidperoxyd des Athylesters 
liefert beim Kochen mit Wasser Adipinsaure, Adipins&urediathylester, Adipinaldehvdsaure- 
athylester und n-Capronsaure (El, Wi., Sch.). 

4. Jecorinsdure C^H,^ == C 17 H M • C0 2 H (El 216). 1st ein Gemisch (Toyama, Tsu- 
chiya, Bl. chem. Soc. Japan 4 [1929], 83; 11 [1936], 741; C. 1987 1, 1831; vgl.I. Lewko- 
wttsch, Chemical technology and analysis of oils, fats and waxes, 6. Aufl., Bd. 1 [London 
1921], S. 214; AndrA, Bl. [4] 33, 481; Tsujimoto, Bl. chem. Soc. Japan 8 [1928], 299). 

4. 'Ovarens&ure C ao H 84 O a ( ? ) = C 18 H 88 • CO a H ( ? ). Zur Bezeichnung Ovarens&ure vgl. Hart, 
Heyl, J. biol. Chem. 72, 400. Wurde nicht rein erhalten. — V. Wurde iiber das Hexabromid 
aus dem Fett aus Ovarien von Schlachttieren bzw. dem Lecithin aus Corpus luteum isoliert 
(Cartland, Hart, J. biol. Chem. 86, 631 ; Heyl, Ha., J. biol. Chem. 70, 673; Tourtellotte, 
Ha., J . biol. Chem. 71, 7 ; Ha., He., J. biol. Chem. 72, 396, 400). — Bei der Hydrierung mit 
Wasserntoff und Palladium entsteht Arachinsaure (Ca., Ha., J. biol. Chem. 66, 630). Gibt ein 
festes Hexabromid (Ca., Ha.). 


5. Monocarbonsauren C n H 2n -802. 

1. Isansfiure C 14 H 80 O a = C 18 H 19 *CO a H (H 501). Die Existenz ist sehr zweifelhaft 
(I. Lewkowitsch, Chemical technology and analysis of oils, fats and waxes, 6. Aufl., Bd. 1 
[London 1921], S. 214). 

2. Therapins&ure C 17 H lfl 0 8 = CjeH^COjH (El 216). Hat die Zusammensetzung 
einer S&ure C 18 H 28 0. (AndrA, Bl. [4] 88, 481 ; A., Canals, Bl. [4] 46, 509; vgl. I. Lewko- 
witsch, Chemical technology and analysis of oils, fats and waxes, 6. Aufl. , Bd. 1 [London 1921 ], 

S. 214), fir die in der sp&teren Literatur die von Suzuki, Masuda ( Pr . Acad. Tokyo 4, 168; 
C. 1928 II, 1401) stammende Bezeichnung Stearidonsaure (s. u.) bevorzugt wird. 


3. Carbons Aii ren C 18 H a8 0 2 . 

1. Stearidonsdure (Therapins&ure, Therapeutins&ure) C' 8 H ta O t «C 17 Hi 7 ‘COiH 
{val. E 1 216). Zur Bezeichnung Stearidons&ure fir erne Carbons&ure O t JiLc> a aus FisohOlen 
▼ft. Suzuki, Masuda, Pr. Acad. Tokyo 4, 168; C. 1928 II, 1401. Die Einheitliohkeit und 
Identit&t der aus den verschiedenen Fischftlen erhaltenen S&uren ist nicht geaiohert; vgl. z. B. 
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nach dem LiteraturschluBtermin des Erganzungswerks II [1.1.1930] die Ausfuhrungen 
uber die Saure C^HjgOj aus Sardinenol von Toyama, Tsuchiya (Bl.chem. Soc,. Japan 10, 
232; C. 1035 II, 3321) und Farmer, van den Heuvel (J. Soc. chem. Ind. 57, 24 T; < 7 . 1039 I. 
5076). — F. Wurde in Form des Oktabromids abgeschieden aus Dorschlebertran (Heyer- 
dahl, Ch.Z. 10, Rep. 375; C. 1800 I, 171; Brown, Beal, Am. Soc. lb, 1293; Suzuki, 
Masuda, Pr . Acad. Tokyo 4, 165; C. 1028 IT, 1401 ; Su., Pr. Acad. Tokyo 5, 267 ; C. 1920 II, 
2841; vgl. Green, Hilditch, J . Soc. chem. Ind. 65, 6T; C. 1036 II, 393); aus Sardinenol 
(Tsujimoto, Ch. Umschau Fette 20, 261 ; C. 1023 I, 38; B., B. ; Su., Pr. Acad. Tokyo 5, 267 ; 
C. 1020 II, 2841 ; vgl. Ts., Z. dtsch. 6l-Fettind. 40 [1920], 797; Ch. Umschau FeMe 33 [1926], 
291); aus Menhadenol (B., B.; McGregor, Beal, Am. Soc. 48, 3157); aus LachsOl (B., B.) ; 
aus Heringsol (Schmidt-Nielsen, Ch. Umschau Fette 29, 54; C. 1922 1, 1047 ; B., B.) ; aus dem 
01 von Theragra chalcogramma und ausTintenfisch6l(Su., Pr. Acad. Tokyo 6, 270; C. 1029 II, 
2841) sowie aus dem Leberdl eines jungen Hais (Cetorhinus maximus Gunner) (Andr^, 
Canal, Bl. [4] 46, 508). — Bei der Hydrierung mit Wasserstoff und Platinschwarz entsteht 
Stearinsaure (Su., Ma., Pr. Acad. Tokyo 4, 167; C. 1028 II, 1401). Die Bromierung ergibt 
eine bei 200° unter Zersetzung schmelzende Oktabromstearinsaure (S. 366) (Su., Ma.). 

Methylester C 19 H 80 O 2 = C 17 H 27 -C0 2 CH 3 . Reinheit fraglich. — Kp 16 ;215° (Brown, 
Beal, Am. Soc. 46, 1300). n£: 1,4860. 

2. l 808 tearidon 8 &ure C 17 H 27 C0 2 H. Das in diesem Abschnitt beschriebene 

Isomere der Stearidonsaure hat die Redaktion als Isostearidonsaure bezeichnet, um die 
bromierten Glyceride (S. 367) benennen zu konnen. — Reinheit fraglich. — V. Wurde in Form 
des Oktabromids aus SeefcierOlen abgeschieden ( Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 268 ; 269 ; C. 1029 II, 
2841; S., Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 5, 272; C. 1029 II, 2842). — Bei der Hydrierung mit 
Wasserstoff und Platinschwarz in Amylalkohol entsteht Stearinsaure, die Bromierung ergibt 
eine bei 104 — 105° schmelzende Oktabromstearinsaure (S., Y.). 


4. Arachidonsaure C 20 H 82 O a = C 19 H 31 *C0 2 H. Nach dem Vorgang von P. Hartley 
(J. Physiol. 38, 360; C. 1909 II, 920) ist es im Laufe der Zeit iiblich geworden, die von 

I. Lewkowitsch (Chemical technology and analysis of oils, fats and waxes, 4. Aufl., Bd. 1 
[London 1909], S. 211 ; zitiert bei Levene, Simms, J. biol. Chem. 51, 285 Anm.) als Arachidon- 
saure bezeichnete Saure C 20 H 32 O 2 als Stammkorper der bei der Bromierung von Olen und 
Fetten erhaltenen, sehrunscharf um 230° schmelzenden, in Ather bzw. Petrolather unlOslichen 
Oktabromarachinsauren (S. 371) anzusehen (vgl. z. B. Klenk, v. Schoenebeck, H. 194 
[1931], 192; Parry, Smith, Biochem. J. 30 [1936], 594). Zur Identitat und Einheitlichkeit 
der verschiedenen Praparate vgl. Ault, Brown, J. biol. Chem. 107 [1934], 616, 620; Toyama, 
Tsuchiya, Bl.chem. Soc. Japan 10, 243; (7.193611, 3322; Shinowara, Br., J. biol. Chem. 
134 [1940], 332, 337; vgl. a. Farmer, van den Heuvel, J Soc. chem. Ind. 57 [1938], 25. 
Zur Gleichsetzung der natiirlichen mit der durch Entbromung erhaltenen Arachidonsaure 
vgl. Wesson, J. biol. Chem. 80, 185. Zur Konstitution vgl. To., Ts., Bl. chem. Soc. Japan 
10, 243, 297; C. 1035 II, 3322; Sh., Br., J. biol. Chem. 134 [1940], 332, 340; Dolby, Nunn, 
Smedley-Maclean, Biochem. J. 34 [1940], 1425. — V. Das Vorhandensein geringer 
Mengen Arachidonsaure wurde liber das Oktabromid nachgewiesen im Fett der Schweineleber 
(einschlieBlich Phosphatide) (Hartley, J. Physiol. 38, 360; C. 1909 II, 920; Brown, J. biol. 
Chem. 80, 456); in Lecithin aus Rindsleber (Levene, Simms, J. biol. Chem. 48, 196; 51, 286; 
Klenk, v. Schoenebeck, H. 200 [1932], 114); in den Lecithinen und Kephalinen aus Leber, 
Niere, Pankreas und Lunge (Bloor, J. biol. Chem. 80, 446, 452; vgl. Snider, Bl., J. biol. 
Chem. 90 [1932/33], 555); in Gehimphosphatiden (Wesson, J. biol. Chem. 60, 183; Br., 

J. biol. Chem. 83, 784); in Gehiralecithin (Le., Rolf, J. biol. Chem. 54, 100; vgl. Kl., H. 200 
[1932], 25, 27, 34); imKephalin aus demGehim von Ochsen (Le., Ro., J. biol. Chem. 54, 92, 
98; vgl. Kl., H. 206, 25, 27, 34); in Edecithin (Le., Ro., J. biol. Chem. 61, 512); in Lecithin 
aus Corpus luteum (Hart, Heyl, J. biol. Chem. 70, 672; 72, 396, 399); im Fett aus Corpus 
luteum (Cartland, Hart, J. biol. Chem. 80, 625, 629); in den Lipoiden der Schweine-Schild- 
drlise sowie in den Lipoiden der Nebenniere bzw. der Milz von Ochsen (Br., J. biol. Chem. 83, 
779); im Fett von Oohsenblut (Channon, Colllnson, Biochem. J. 23, 1216); in Schweinespeck 
(Ellis, Isbell, J. biol. Chem. 69, 223, 244; vgl. Br., Deck, Am. Soc. 62 [1930], 1136); in 
verschiedenen Geweben des Hundes (Wesson, J. biol. Chem. 05, 246); im Korperfett von 
Ratten (We., J. biol. Chem. 06, 236; Eckstein, J. biol. Chem. 81, 617); im menschlichen 
Depotfett (Eck., J. biol. Chem. 84, 803; Wagner, Bio.Z. 174, 415); in Fischtran (Suzuki, 
Masuda, Pr. Acad. Tokyo 8, 531 ; C. 1028 1, 605); im Tran des Spitzkopf-Finnwals (Toyama, 
Ch. Umschau Fette 88, 298; C. 1027 1, 1331); in Lebertran, Heringsdl, Sardinenol und anderen 
FisohOlen (Brown, Beal, Am. Soc. 45, 1293, 1303; Su., Pr.Acad . Tokyo 5, 266, 269; C. 
1020 II, 2841, 2842; vgl. Tsujimoto, Ch. Umschau Fette 83 [1926], 286, 289 Anm. 17); im 
Leberdl eines jungen Hais (Cetorhinus maximus Giinner) (AndrA, Canal, Bl. [4] 45, 506). 



Eli 2 

470 


H 2, 501 

MONOCARBONS AUREN C n H2n-802 USW. 


[Syst.Nr. 166 


B. Durch Erhitzen von Arachidonsaureoktabromid mit verkupfertem Zinkstaub und 
Alkohol (Wesson, J . biol. Chem . 80, 184). Aus dem Methylester durch Verseifen mit alkoh. 
Kalilauge (Beown, J. biol. Chem . 80, 458). — Farblose oder schwach gelbliche Fliissigkeit 
von anhaftendem fischartigen Geruch (We.), nj: 1,6563 (Be., J .biol, Chem. BO j 458). — 
Unbestandig (We.; Be., J. biol. Chem. 80, 458). Oxydation mit alkalischer Permanganat- 
Ldsung ergibt geringe Mengen einer x-Oktaoxy-arachinsaure (H 8, 591) (Hartley, J. Physiol. 
38, 367; C. 1909 II, 922). Wird durch Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in Alkohol zu Arachinsaure reduziert (We.). Beim Behandeln mit Brom in organischen 
L6sungsmitteln entstehen unlosliches Arachidonsaureoktabromid (Ha., J. Physiol. ZB, 359; 
C. 1909 II, 920; We.) und andere Bromide (Be., J. biol. Chem. 83, 778; vgl. Be., Beal, 
Am. Soc. 45, 1301 ; Boswoeth, Sisson, J. biol. Chem. 107 [1934], 492). 


Methylester C ai H 34 0 2 == C, 9 H 31 • C0 2 CH 3 . B. Durch Erhitzen von x-Oktabrom-arachin- 
saure-methylester mit Zinkstaub in Methanol (Brown, J. biol. Chem. BO, 457; 83, 788). — 
Gelbliches 01 mit Fischgeruch. Kp,: 200 — 210°. n?: 1,4818. — Beim Bromieren entsteht 
neben anderen Produkten ein unlosliches Oktabromid. 


Athylester C 22 H 36 0 2 = C 19 H 31 * C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei der Reduktion von Araohidonsaure - 
oktabromid mit verkupfertem Zinkstaub in siedender alkoholischer Salzs&ure (Wesson, 
J. biol. Chem. B0, 184). — Farblose oder schwach gelbliche Fliissigkeit von anhaftendem 
fischartigen Geruch. 


5. Carbonsaure C 22 H 36 0 2 = C 21 H 85 • C0 2 H (?). F. Wurde als Oktabromid nach- 
gewiesen in Heringsol und Sardinenol (Suzuki, Pr. A cad. Tokyo 5, 266; C. 1929 II, 2841; 
§., Yokoyama, Pr. Acad. Tokyo 5, 272; C. 1929 II, 2842; vgl. dagegen Toyama, Tsuchiya, 
Bl. chem. Soc. Japan 10, 435, 440; C. 1938 I, 1034). Ober Vorkommen in weiteren Olen s. 
T., T., Bl. chem. Soc. Japan 10, 434. — B. Beim Behandeln von x-Oktabrom-behens&ure 
(S. 375) mit Zinkstaub und Eisessig (S., Y.). — Gibt bei der Hydrierung mit Wasserstoff und 
Platinschwarz in Amylalkohol Behensaure (S., Y.). 


6. Monocarbonsauren C n H 2 n-io02. 

1. Eikosapentaens&ure C i0 H s0 O 2 = Ci,H„ • CO,H. tJber Vorkommen im MenhadenOl, 
Lachs6l, Lebertran, Heringsol und Sardinen6l vgl. Brown, Beal, Am. Soc. 45, 1293, 1300; 
McGregor, Beal, Am. Soc. 48, 3157; Bonnevie-Svendsen, zitiert bei Schmidt-Nielsen, 
Ch. Umschau Fette 29, 54; C. 1922 I, 1047 ; vgl. a. Farmer, van den Heuvel, J. Soc. chem. 
Ind. 57, 30; C. 1939 I, 5076. 

2. Dokosapentaensaure, Clupanodons&ure CgjH^Oa = C 21 H S8 *CO t H (El 216.) 

Zur Konstitution vgl.TsujiMOTO, Bl. chem. Soc. Japan 3, 301 ; C. 19291, 988; Inoue, Sahashi, 
Pr. Acad. Tokyo 8, 371; C. 1933 I, 1427; I., Kato, Pr. Acad. Tokyo 10, 463; C. 1935 II, 
2357; Toyama, Tsuchiya, Bl. chem. Soc. Japan 10, 441; 11, 747, 751; 0.19381, 1034; 
19371, 1831; Takano, Bl. chem. Soc. Japan 12 , 400 ; 0.19381, 2275. Clupanodons&ure 
ist nach Farmer, van den Heuvel (J. Soc. chem. Ind. 57, 28; O. 1989 I, 5076; Soc. 1938, 
427) kein urspriinglicher Bestandteil von japanischem Sardinenbl oder Lebertran, son- 
dern entsteht wahrscheinlich aus der in diesen Olen vorkommenden Dokosahexaens&ure 
C a 2 H 3 2 0 2 durch die Einw. der Hitze w&hrend der Aufarbeitung. — V. Wurde erhalten bei 
der Trennung der Fettsauren der Glyceride von Lebertran und anderen SeetierSlen (Brown, 
Beal, Am. Soc. 45, 1293, 1303; Suzuki, Masuda, Pr. Acad. Tokyo 3, 531; 4, 166; 0. 
19281, 605; II, 1401; Su., Pr. Acad. Tokyo 5, 266, 269; 0. 1929 II, 2841); von Robben- 
tran (Bauer, Neth, Ch. Umschau Fette 31, 6; 0. 1924 II, 561); des Kdrperbls des Pottswals 
(Toyama, J. Soc. chem . Ind. Japan Spl. 30, 138 B; 0. 1928 I, 2417); von Tran des Spitzkopf- 
Finnwals (To., Ch. Umschau Fette 33, 299 ; 0. 1927 I, 1331) ; des Ols aus dem Magen des Eis- 
sturmvogels (Fulmarus glacialis) (Rosenheim, Webster, Biochem. J. 21, 115). — Zur Iso- 
lierung aus japanischem Sardinenfll mittels der Lithiumsalz-Aceton-Methode und nach- 
folgenden Fraktionierung der Methylester vgl.TsujiMOTO, Ch. Umschau Fette 83, 288; 
0.19281, 858. — Di B : 0,9410 (Ts., Bl. chem. Soc. Japan 3, 302; 0.19291, 988); DJ 4 : 
0,9385; Df; 0,9366 (Ts., Ch. Umschau Fette 33, 290). ntf: 1,5057 (Ts., Bl. chem. Soc. Japan 

3. 302); nlf: 1,5039; n": 1,5020 (Ts., Ch. Umschau Fette 83, 290). Struktur dtinner Sohichten 
auf Wasser und 0,01 n- Salzs&ure: Adam, Dyer, Pr. roy. Soc. [A] 108, 699; 0. 1925 1, 931. — 
Gibt ein uhbest&ndiges hellgelbes Ozonid, das beim Erhitzen exploeiv verbrennt und beim 
Zersetzen mit heiBem WasBer Bemsteins&ure, Acetaldehyd, Propionaldehyd und Kohlen- 
dioxyd liefert ; das orangegelbe viscose Ozonid des Amylesters ergibt beim Zersetzen mit 
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Wasser Bernsteins&uremonoamylester, Acetaldehyd und Kohlendioxyd (Ts., Bl.chem.8oc. 
Japan 3, 302). Reaktion mit Benzol bei Gegqnwart von Alum iniumchlorid : Marcusson, 
Z. ang. Ch. 38, 234. Einw. auf die photographisohe Platte: Ts., K. Trocknungsvermftgen : 
Eibner, Semmelbauer, Ch. Umschau Fette 31, 194; C. 1024 II, 2370; Ts., Kimura, 
Ch. Umschau Fette 88, 252; C. 1027 1, 118. 

Die Metallsalze sind moistens viscos, leicht oder ziemlich leicht ldslich in oi^ganischen 
Ldsungsmitteln und oxydieren sich rasch an der Luft (Tsujimoto, Kimura, Ch. Umschau 
Fette 33, 253; C. 1927 I, 118). — PtyC^H^Og)* (Eibner, Semmelbauer, Ch. Umschau Fette 
81, 194; C. 1024 II, 2370). 

Methylester 0^3.0* = C 21 H„ • C0 2 • CH S (E I 217). Kp 6 : ca. 222°; D?: 0,9240, 
Df: 0,9204; ng: 1,4958, nf: 1,4943 (Tsujimoto, Ch. Umschau Fette 33 [1020], 290). — Ge- 
schwindigkeit der Hydrierung mit Wasserstoff und Platinschwarz in Eisessig und Alkohol: 
Ubno, Kuzei, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 77 B; C. 1020 II, 2035. Reduktion mit 
Natrium in Alkohol: Ts., Kimura, Ch. Umschau Fette 33, 254; C. 1027 1, 118. 


3. Tetrakosapentaens&ure C u H m O % = C^H^ COjH. Cber das Vorkommen in den 
Fetts&uren der Lipoide des Ochsenhims vgl. Brown, J. biol. Chem. 83, 784. 


7. Monocarbonsauren C n H 2 n-i202. 

1. Tri$-[tert.-butyl-acetylenyl]-essigsfiure, Tris - [y.y- dim ethyl- 
a-buti ny I] -essigsfture C^ %8 0 % = [(CH s ) 2 C CiC] 8 C C0 2 H. B. Bei der Einw. von 
Kohlendioxyd auf das Grignardierungsprodukt von Trifl-[tert.-butyl-acetylenyI]-brommethan 
oder auf das durchSchiitteln vonHexakis-[tert.-butvl-acetylenyl]-athanmitKalium-Natrium- 
Legierung in Ather erhaltene, nicht naher beschriebene Tris-[tert.-butyl-acetylenyl]-methyl- 
kalium (Salzberg, Marvel, Am. Soc. 50, 1743). — Krystalle (aus Petrolather). F : 202 — 205° 
(korr.). Ldslich in Methanol. 

2. Dokosahexaens&ure C u H 82 0 2 = C^H^'COjH. t)ber Vorkommen in Sardinendl, 
Lebertran und anderen Fischdlen vgl. Brown, Beal, Am. Soc. 46, 1293, 1303; McGregor, 
Beal, Am. Soc. 48. 3150; vgl. a. Toyama, Tsuchiya, Bl. chem. Soc. Japan 10, 437; C. 1036 I, 
1034; Farmer, van den Heuvel, J. Soc. chem. Ind. 67, 28: C. 10301, 5070; Soc. 1038, 427. 

[Behrle] 


B. Dicarbonsfturen. 


1. Dicarbonsanren C n H 2n _ 20 4 . 

1. Oxalsflure C.H.O, = HO,C CO,H (H 602; El 217). 

Vorkommen. 

Geldste Oxalate finden sich h&ufigin Phanerogamen, besonders in Polygonaceen, Cheno- 
podiaceen, Amarantaceen, Aizoaceen, Begoniaceen, Melastomaceen, Oxalidaceen, Cannaceen 
und Marantaoeen (Molisch, Flora 111/112 [1918], 05, 09; vgl. Klein, Werner, H. 143, 
151). Untersuchungen fiber Verbreitung und LokaliBierung geldster Oxalate in Kryptogamen 
und Phanerogamen: Patsohovsky, Dissert. [Jena 1921], 54 — 118. Oxals&ure findet sich als 
Kaliumsalz im waBr. Auszug der Kawa-Wurzel (von Piper methystioum) (Schubel, Ar. Pth. 
102, 204; C. 1024 II, 1005), als Kaliummagnesiumsalz(?) in getrockneten Pfirsichbl&ttem 
(Inuki, Ber. Physiol. 41, 335; C. 1028 1, 80), in Form von Natriumsalzen und Kaliumsalzen 
in Sarcobatua vermiculatus (Couch, Am. J. Pharm. 04, 031 ; C. 1023 III, 570), in Form von 
Kalium salzen im Milchsaft von Cichorium intybus L. (Zellner, M. 47, 700). Calciumoxalat 
findet sioh in Pflanzen teils als Monohydrat, teils als Trihydrat ; das unbestandigere Trihydrat 
kann sioh auch in der lebenden Zelle in das Monohydrat umwandeln (Frey, Vjschr. naturf . 
Ots. Zurich 70, 5, 24, 30, 40, 49; C. 1025 II, 1300; vgl. Netolitzky, Ch. Z. 40, 397; C. 1025 II, 
408; Altere Ltteratur s. bei Netolitzky). tTber die physiologische Bedeutung der Calcium - 
oxalat-Abscheidung vgl. Frey, Vjschr. naturf. Oes. ZMnch 70, 49. Ausbildungsformen der 
Caldumoxalat-Kiyatafle bei versohiedenen Pflanzen: Frey, Vjschr. naturf. Oes. ZUrich 70, 
6, 6, 10, 38, 48, 58; Bbunzsma, Ar. 1028, 80; bei mitteleurop&ischen Allium- Arten: Jaccard, 
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Frey, Vjschr. naturf. Ges. Zilrich 73, Nr. 15 [Festschr. H. Schinz], S. 127 — 144; C. 1929 II, 
176. Veranderungen der Calciumoxalat-Krystalle beigepfropftenPflanzen: Daniel, G. r . 189, 
1143. Unter dem EinfluB von ultraviolettem Licht trefcen in Elodea densa und E. canadensis 
sowie in dem Moos Pterygophyllum hepaticaefoliura infolge von St&rke-Abbau Calciumoxalat- 
Krystalle auf (Nadson, Rochline-Gleichgerwicht, C.r. Soc. Biol. 98, 363; 99, 131; 
(7.19281, 2949; 11,1108). Calciumoxalat-Krystalle finden sich auf der Epidermis einiger 
Lychnis-Arten und von Spergula arvensis L. im vorgeschrittenen Vegetationsstadium (Bohn, 
C. r . 181, 135). Calciumoxalat-Gehalt der Rinde und des Holzes verschiedener Acacia- Arten : 
Steel, Ghem. N . 123, 315, 316; C. 1022 I, 975. Ober Calciumoxalat-Krystalle in den Blattern 
und den Friichten verschiedener Rhamnus- Arten vgl. Heppeler, Ar. 1928. 157, 159. Geringe 
Mengen Calciumoxalat scheiden sich beim Eindampfen von Zuckerrohrsaft aus (Bosz, Arch . 
Suikerind. Nederl.-In/lie 1020, 972; C. 1920 III, 637). Calciumoxalat findet sich ferner in 
den Blattern von Tradescantia virginica, von Agapanthus umbellatus (Klein, Werner, 
H. 143, 151) und von Chenopodium ambrosoides L. (Santos, Philippine J . Sci. 28 [1925], 
535), in der Rinde von Cornus sanguinea L. (Zellner, M. 40, 616), in den Blattern des 
Bilsenkrauts (Hyoscyamus niger L.) (Jurkowski, Bl. Soc. Sci. Poznafi 2, 39; 0.1929 1, 
2655) und in den Blattern von Galium lucidum (Klein, Werner, H. 143, 151). Gehalt von 
Rhabarberstengcln und -blattern an saurem Kaliumoxalat und an Calciumoxalat: Anger- 
hatjsen, Z. Unter*. Nahr.-Qenufim. 39, 83; 0. 1920 IV, 189. Begonia semperflorens enthalt 
in nitrathaltiger Nahrlosung 21,3%, in ammoniumsulfathaltiger Nahrlosung 18,6% Oxalsaure 
(groBtenteils in Form von Salzen); die freie Oxalsaure in den Blattern nimmt w&hrend der 
Nacht zu; diese Zunahme ist bci niedriger Temperatur groBer als bei htfherer und in jungen 
Blattern starker als in alten (Ruhland, Wetzel, Planta 1, 561, 563; 0. 1926 II, 2067). 
Das Vorkommen von nicht naher definierten Oxalaten wurde nachgewiesen: Im Rhizom des 
Fanis Nephrolepis cordifolia Prsl. (Ducloux, Awschalom, Rev. Fac. Cienc. quint. 21, 88; 
0. 1926 II, 2318). In den Beeren von Arum italicum (Klein, Werner, H. 143, 151). In den 
Blkttern von Achyranthes Verschaffeltii (K., W.). In Salsola kali L. (Zellner, M. 47, 617). 
In geringer Menge in Glaucium luteum Scop. (Schmalfuss, H. 131, 167; Sch., Keitel, H. 
138, 156). In den Blattern von Bryophyllum crenatum und von Echeveria glauca (Klein, 
Werner, H. 143, 151). In sehr geringer Menge in Apfeln (Franzen, Helwert, H. 127, 24). 
In geringer Menge in getrockneten Brombeerblattern (Rubus fruticosus) (Fr., Keyssner. 
H. 129, 309) und im Brombeersaft (Nelson, Am. Soc . 47, 569). In sehr geringer Menge im 
Fruchtfleisoh von Tamarindus indica (Fr., Kaiser, H. 129, 83). Findet sich in Vitis vinifera 
L. in den Blattern und den Beeren (Klein, Werner, H. 143, 151) und im Saft des Stammes 
(Wormall, Biochem. J. 18, 1194). In geringen Mengen im Heidelbeersaft (Kaiser, Z.ang. 
Ch. 37, 809, 1013). In den Blattern von Nicotiana rustica (Klein, Werner, 7/. 143, 151). 

TJber das Vorkommen von Oxalsaure im menschlichen und tierischen Harn vgl. noch 
Wegrzynowski, Ber. Physiol. 4, 372; O. 10211, 256; Okahara, 0.19281, 1199. Ausbil- 
dungsformen von Calciumoxalat-Krystallen im Harnsediment : Bardach, Ch.Z. 49, 662; 
0.1925 II, 1536. Oxalsaure- Gehalt des Serums bei Uramie: Khouri, J. Pharm. Chim. [8] 
3, 376; 0. 1928 II, 2322. — Zum Vorkommen von Oxalsaure im Bier vgl. Bait, 0. 1020 II, 
161; Geys, 0.19281, 1724. 


Bildung. 

Biochemische Bildungsweisen. Literatur liber die Oxalsaure- Garung s. bei K. Bern- 
hauer in F. Nord, R. Weidenhagen, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 1940], S. 1108. 
XJber Bildung von Oxalsaure in Kartoffelwasser durch Bact. coli aus dem Darm von Oxaluri- 
kem vgl. Piccininni, Lombardi, Klin. Wschr. 5, 261 ; 0. 1926 I, 2807. Oxalsaure entsteht 
neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Aspergillus niger auf Calciumacetat (Chal- 
lenger, Subramaniam, Walker, Soc. 1027, 207), auf Malonsaure (Wa., Su., Ch., Soc. 1927, 
3052), auf glykolsaures Ammonium (Wa., Su., Ch., Soc. 1927, 3053), auf Calciumlactat 
(Wa., Coppock, Soc. 1928, 807), auf Gluconsaure (Bernhauer, B;io. Z. 197, 330, 335; vgl. 
Wehmer, B. 58, 2617), auf Salze der Citronens&ure, Weinsaure und Cliinasaure(BuTKEwrrscH, 
Bio.Z. 129, 467, 469, 470, 472), auf das Ammoniumsalz der Aceton-a.a'-dicarbonsaure (Wa., 
Su., Ch., Soc. 1927, 3052) und auf Pepton (Bu., Bio. Z. 129, 445; daselbst auch altere Litera- 
tur). Zur Bildung durch Einw. von Aspergillus niger auf Saccharose (in Gegenwart von Cal- 
ciumoarbonat) vgl. Bu., Bio. Z. 136, 225; Wehmer, B. 57, 1660; Bernhauer, Bio.Z. 172, 
309, 314, 329, 334; 197, 278, 281, 287; Be., Wolf, H . 177, 272 ; Kostytschew, Tsohesnokow, 
Planta 4, 185; 0. 1928 II, 1452. Bei der Einw. von Aspergillus niger cinnamomeus auf 
Glycerin, „Glyoerose“, Erythrit und Mannit in Gegenwart von Calciumoarbonat (Amelung, 
H. 166, 174, 189, 191, 201), auf Glucona&ure und auf gluconsaures Calcium (Wehmer, B. 58, 
2618, 2618; Am., H. 166, 182), auf versohiedene Citrate (We., B. 57, 1661, 1663; vgl. We., 
B. 58, 2617), auf Xylose und Arabinose in Gegenwart von Caloiumcarbon&t (Am., H . 166, 
193, 194), auf Glucose, Fructose, Galaktose und Mannose in Gegenwart von Caloiomcarbonat 
(Am., H. 166, 196, 197, 198, 200), auf Maltose in Gegenwart von Caloiumoarbonat (Am., 
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H. 106, 203) und auf Saccharose mit und ohne Zusatz von Calciumcarbonat (Am., H. 180, 
177, 183). Bei der Vergarung verschiedener Kohlenhydrate sowie von Glycerin, Kalium- 
succinat, saurem Kaliummalat, Ammoniummalat, saurem Natriumtartrat, Ammonium- 
tartrat, Citraten, Natriumfumarat, zuckersaurem Kalium und Calciumgluconat durch ent- 
arteten Aspergillus fumaricus (Schreyer, Bio. Z. 202, 140); nach Wehmer (B. 62, 2673) 
bildet der als Aspergillus mutatus bezeichnete Pilz Oxalsaure nicht aus Calciumgluconat, 
sondem nur aus Natriumgluconat. Oxalsaure entsteht in geringer Menge neben Citronensaure 
beim Waclistum von Penicillium glaucum in Saccharose-Ldsung in Gegenwart von Calcium- 
carbonat (Butkewitsch, Bio. Z. 136, 234). t)ber Bildung beim Wachstum verschiedener 
Penicilliumarten in Bierwiirze vgl. Chrzaszcz, Tiukow, Bio. Z. 204, 112 — 119, 122. Bei 
der Einw. von Citromyces glaber und C. citricus auf Salze der Weinsaure, Citronensaure 
und Chinas&ure (Bu., Bio. Z. 129, 467, 469, 472; 131, 339, 342, 347). Neben Citronen- 
s&ure bei der Einw. von Citromyces glaber auf Glucose in Gegenwart von Calciumcarbonat 
(Bu., Bio.Z. 131, 339, 342) und von verschiedenen Citromyces-Arten auf Saccharose in 
Gegenwart von Calciumoarbonat (Bu., Bio. Z. 131, 332, 335). Bei der Einw. von Citro- 
myces glaber und C. citricus auf Pepton (Bu., Bio. Z. 129, 458). Oxalsaure entsteht unter 
bestimmten Bedingungen beim Wachstum von Sterigmatocystis nigra auf saccharose- 
haltigen NahrbOden (Molliard, C. r. 178, 45). Aus Fichtenholzs&gespanen bei der Einw. 
des Fadenpilzes Coniophora cerebellum (Falck, D. R. P. 419911; C. 19261, 1714; Frdl. 
16, 140). 

Rein chemische Bildungsweisen. Oxalsaure bildet sich bei der Einw. von Wasser 
auf das aus Kohlenoxyd unter dem EinfluB der dunklen elektrischen Entladung entstehende 
polymer© Kohlensuboxyd (vgl. E II 1, 857) (Lunt, Venkateswaran, Soc. 1927, 861, 862; L., 
Mumford, Soc. 1929, 1720). Kaliumoxalat entsteht beim Erhitzen von Kaliumcarbonat mit 
Kohlenoxyd auf 450 — 480° unter 232 — 245 Atm. Druck (Matignon, Faurholt, C. r. 179, 
273). Oxalsaure entsteht neben anderen Verbindungen bei der Einw. von rauchender Salpeter- 
s&ure auf Athylen (MoKie, Soc. 1927, 964). Neben anderen Produkten beim Leiten vod Ace- 
tylen in ca. 95%ige Salpetersaure bei 30° in Gegenwart oder Abwesenheit von Quecksilber- 
nitrat (Orton, McKie, Soc. Ill, 288) oder in rauchende Salpetersaure (D: 1,52) (Quilico, 
Freri, O. 69, 936). In betrachtlicher Menge beim Leiten von Acetylen oder besser von 
Acetylen und Luft in ein Gemisch aus 3Vol. Salpetersaure (D:l,42) und 1 Vol. Wasser in 
Gegenwart von Quecksilber(II)-nitrat (Kearns, Heiser, Nieuwland, Am. Soc. 46, 796; 
vgl. Gold- und Silberscheideanst., D. R. P. 377119; (7.19241, 1101; Frdl. 14, 286). Beim 
Leiten von Acetylen und Sauerstoff in Quecksilbersalze und Stickstoffdioxyd enthaltende 
72%ige Schwefelsaure (A. Wacker, D. R. P. 409947; C. 1926 I, 1909; Frdl. 14, 291). Bei 
der Einw. von Stickoxyden (aus konz. Salpetersaure und Kupfer) auf Acetylen (K., H., N., 
Am. Soc. 46. 798). Beim Leiten von Acetylen iiber testes Quecksilbemitrat und Behandeln 
des festen Reaktionsprodukts oder der entweichenden Dampfe mit Salpeters&ure (K., H., 
N., Am. Soc. 46, 797, 798). Neben anderen Produkten beim Erwarmen aquimolekularer 
Mengen Benzol und Stickstoffdioxyd im Rohr auf 80° (Wieland, B. 64, 1778). 

Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von wafiriger unterchloriger S&ure auf 2.4- 
Dinitro-naphthol-(l) in Chloroform (Seyewetz, Chaix, Bl. [4] 41, 201). Beim Erhitzen von 
1 Mol Erythrit mit 3 Mol 97%igem Hydrazin im Autoklaven auf 220° (E. Muller, Kraemer- 
Willenberg, B. 67, 582). Abhangigkeit der Bildung von Oxals&ure bei der Oxydation von 
Athylenglykol mit alkal. Permanganat-Losung bei 50° von der Alkalikonzentration : Evans, 
Adkins, Am. Soc. 41 [1919], 1402 ; bei der analogen Oxydation von Mannit, Sorbit und Dulcit 
bei 25°, 50° und 75°: E., Holl, Am. Soc. 47, 3103, 3104. Die Ausbeute an Oxalsaure bei der 
Oxydation von Erythrit und Arabit mit alkal. Permanganat-Lfisung bei 50° ist nahezu un- 
abh&ngig von der Alkalikonzentration (E., Mitarb., Am. Soc. 47, 3093, 3095). Oxalsaure 
entsteht aus Acetaldehyd beim Einleiten in ein Gemisch aus 3 Vol. Salpetersaure (D: 1,42) 
und 1 Vol. Wasser, neben Essigs&ure, und bei der Einw. von Stickoxyden (aus Salpeters&ure 
und Kupfer) (Kearns, Heiser, Nieuwland, Am. Soc. 46, 798, 799). Aus Glyoxal beim 
Abdampfen mit verd. Salpeters&ure auf dem Wasserbad (Debus, A. 102 [1857], 28) und 
bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Ldsung (Evans, Adkins, Am. Soc . 41 [1919], 
1405; Hatcher, Holden, Toole, Trans, roy. Soc. Canada [3] 20 III, 400; C. 1927 II, 2050; 
vgl. dagegen Hexmrod, Levene, Bio. Z. 29 [1910], 33). Bei der Oxydation von o-Chinon 
mit alkalischer Permanganat-LOsung auf dem Wasserbad (Charrier, Beretta, G. 64, 992). 
Abh&ngigkeit der Oxafi&ure-Bildung bei der Oxydation von Glycerinaldehyd mit alkal. 
Permanganat-Ldsung bei 50° von der Alkalikonzentration: Evans, Mitarb., Am. Soc. 47, 3093. 

Bildung von Natriumoxalat duroh thermische Zersetzung von Natriumformiat s. S. 474. 
Bei der thermisohen Zersetzung von Calciumformiat bei 360 — 370° nach Vignon (Bl. [4] 9,19; 
A. ch. [9] 16, 55) konnten F. Fi&cher, Tropsch, Schellenberg (Abh. Kenntnis Kohk 0, 339; 
C, 1924 1, 2096) keine Bildung von Caloiumoxalat feststellen. Oxals&ure entsteht beim Be- 
liohten einer L5sung von Chlorpikrin in Eiseesig (Piutti, Badoeato, R.A.L . [5] 38 1, 470). 
Bei der Einw. von konz.Salzs&ure auf Nitroessigs&ure auf dem Wasserbad (Heuberger, Svensk 
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kem. Tidskr . 88, 340; C. 1987 1, 834). Calciumoxalat entsteht neben Calciumformiat beam Er 
hitzen yon Caloiumcyanamid und Calciumcyanid mit Wasser unter Brook (American Cy anamid 
Co.,D.R.P. 468807; Frdl. 18, 203). Oxals&ure entsteht bei der Oxydation von Glykols&ure 
mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart vonEisen(II)-8ulfat( Goldschmidt, AsKENA8Y,PnEB»os, 
B. 61, 231). Die Oxals&ure- Bildung bei der Oxydation von Glykols&ure mit alkal. Permanganat- 
Ldsung ist von der Alkalikonzentration unabhangig (Evans, Adkins, Am. 80 c. 41 [1919], 
1406). Bildet siobalsHauptprodukt bei der elektrolytischen Oxydation vonWeins&ure, ambesten 
in alkal. LOsung an Eisen- oder Niokel-Anoden (Sihvonkn, Ann. Acad. Set. fenn. [. A] 18, 
Nr. 9, S. 142; C. 1982 ni, 870). Neben Ameisens&ure und Kohlendioxyd bei aer Einw. von 
ammoniakalischer Silbemitrat-Ldsung auf Weins&ure bei 60 — 62® (Maxted, 80 c . 1988, 
2182). Oxals&ure entsteht quantitativ bei der Oxydation von Weins&ure, Dioxymaleins&ure, 
Dioxyweins&ure und Mesoxals&ure mit alkal. Permanganat-Lttsung (Hatcher, Trans . toy . 
80 c. Canada [3] 80 III, 334; C. 1927II, 1816). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Natronlauge oder Kalkwasser auf Dinitroweins&ure (Lachman, Am. 80 c. 48, 580). Oxals&ure 
entsteht aus Glyoxyls&ure bei der Elektrolyse in 3 n-Alkalilauge an einem glatten Platindraht, 
in geringerer Menge an glattem Eisen, neben anderen Produkten (S., Ann. Acad. Sci.Jenn. [A] 
18 [1921], Nr. 9, S. 101), bei der Oxydation mitWasserstoffperoxyd inGegenwart vonEisen(H)- 
sulfatf Goldschmidt ,,Askenasy, Pierros, B. 81, 231, 232) und bei der Einw. von ammonia- 
kalischer Silbernitrat-L6sung bei 60 — 62° (M., Soc. 1928, 2182). Abh&ngigkeit der Oxals&ure- 
Bildung bei der Oxydation von Glyoxyls&ure mit alkal. Permanganat-Ldsun^ von der Alkali- 
konzentration : Evans, Adkins, Am. Soc. 41, 1407. — Das Natriumsalz bildet sioh neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Betain mit Natronlauge auf 220° (Kato, Sobatima, 
J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 81 [1928], 106 B). Oxals&ure entsteht bei der Oxydation von 
Leucylglycin und von Seidenpepton mit Zinkpermanganat (Abdbrhalden, Quast, H. 161, 
147, 148). 

Oxals&ure entsteht beim Erhitzen von 1-Arabinose mit ca. 66%iger Kalilauge bis auf 270° 
(HAgglund, BjOrkman, Bio. Z. 147, 87). Neben anderen Produkten bei 4stdg. Erhitzen von 
Gluoose mit 1 n-Kalilauge auf 100°, aber nicht bei 1 /,-stdg. Erhitzen mit 60%iger Kalilauge 
(Fischlkr, Taufel, Souci, Bio. Z. 208, 208, 210). Neben anderen Produkten bei der Oxy- 
dation von in Kalkwasser geldster Glucose oder Fructose mit Luft (Power, Upson, Am. Soc. 
48, 196, 201). Abh&ngigkeit der Oxals&ure-Bildung bei der Oxydation von d- und 1-Arabinose, 
d- Glucose, d-Mannose, d-Galaktose und d-Fructose mit alkal. Permanganat-LOsung bei 26°, 
60° und 76° von der Alkalikonzentration: Evans, Mitarb., Am. Soc. 47, 3091, 3093, 3096; 
E., Buehler, Am. Soc. 47, 3099. Oxals&ure entsteht neben anderen Produkten bei l&ngerer 
Einw. von w&Br. Kupf eracetat- Lttsung auf d- Glucose, d-Fructose und d-Galaktose (Evans, 
Mitarb., Am. Soc. 60, 2270, 2271). Neben Ameisens&ure und Essigs&ure bei der Kali- 
schmelze von Xylan bei 220 — 240° (Heuser, J. pr. [2] 107, 4). Neben d-Zuokers&ure bei 
der Oxydation von Reisst&rke mit 20%iger Salpeters&ure, zuletzt bei 100° (Kiliani, B. 68, 
2345). Neben Schleims&ure beim Erhitzen von Zuokerrftben-Pektins&ure mit Salpeters&ure 
(D: 1,15) auf dem Wasserbad (Ehrlich, Schubert, B. 82, 1993). Bei der Alkalisohmelze 


des Lignins (Heuser, Winsvold, CeUvlosech . 2, 113; C. 1921 III, 1411; Hagglund, 
Bjorkman, Bio.Z. 147, 87). Geringe Mengen Oxals&ure entstehen aus Cellulose, Lignin, 


lOsung auf 200° unter 45 — 50 Atm. Druck (F. Fischer, Schrader, Abh. Kenntnis Kofde 4, 
348, 350; 0.1921 II, 422; F., Sch., Treibs, Abh. Kenntnis KoMe 6, 218, 225, 229, 255, 
260, 281, 289; 0.1922 in, 1185; IV, 1064, 1065). 


Dantellung. 

Einflufi der Temperatur, des Drucks und der Zusammensetzung des zur Darstellung von 
Natriumoxalat angewandten Alkalis auf die Ausbeuten an Natrium oxalat beim Erhitzen von 
Natriumformiat: Leslie, Carpenter, Chem. met. Eng . 28, 1195; 0. 1981 1, 131. Einflufi von 
Alkalihydroxyd-Zus&tzen auf die Ausbeute an Natriumoxalat: Matignon, Marchal, El. [4] 
81, 794. Zur Darstellung von Natriumoxalat durch thermische Zersetzung von Natrium- 
formiat vgl. a. Chem. Fabrik Grtinau, D. R. P. 377814; 0. 1924 1, 963; Frdl. 14, 287. Ge- 
winnung von Oxals&ure aus den bei der Einw. von Salpeters&ure auf Athylen und Homologe 
desAthylens entstehenden Produkten: Chem. Fabrik Kalk, Oehme, D. R. P. 414376; 0. 102511, 
609; Frdl. 15, 141. Technische Darstellung aus Acetylen s. S. 473. Gewinnung von Oxals&ure 
durch Einw. von Stiokoxyden auf oellulosehaltige Stoffe: BASF, D. R. P.370972, 373129, 
373130, 393551 ; 0. 1924 II, 1022; Frdl. 14, 288, 289, 290, 291 ; A. Wac?er, D. R. P. 409948; 
0. 19251, 1910; Frdl. 15, 139. Zur Darstellung durch Schmelzen von S&gesp&nen mit Alkalien 
vgl. Mahood, Cable, J . ind . Eng. Chem. 11, 651 ; 0. 1920 n, 776; Wipeleb, D. R. P. 352576; 
(f. 1988 IV, 156; Frdl . 14, 286; Qvist, Acta Acad. Abo . 8, Nr. 9, 8. 3, 6; C . 19261, 1687. 

Zur Darstellung von wasserfreier Oxals&ure breitet man das Hydratauf Ton- oder JBttafUe- 
platten aus, die zuvor auf 98 — 99® erw&rmt sind, und h&lt ansohlieBend ineiiiefm Troc k e paoig ank 
2 Std auf dieser Temperatur (Bowden, Org. Synth. 10 [1930], 78). 
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PhyBikalltche Elgewchaften. 

Mechanische und thermische Eigenschaften . Nach Hoffmann, Mark {Ph.Ch. 
HI, 350) erh&lt man bei der Sublimation von wasserhaltiger Oxalsaure ein© wasserfreie Modi- 
fikation von wahrscheinlich monokliner Struktur. Verhalten von durch mehrmonatiges 
Aufbewahren liber konz. Schwefelsaure entwasserter Oxalsaure beim Schmelzen: Calcagni, 
0. 50 1, 247. Verlauf der Aufnahme von Wasser durch wasserfreie Oxals&ure aus mit Wasser - 
dampf ges&ttigter Luft: Predwoditelew, Z. Phys. 40, 411; C. 19281, 1353; der Abgabe 
von'Krystallwasser aus Oxals&uredihydrat bei 18°: Pr., Z. Phys. 61, 139, 146; C. 1928 IT. 
2618; zwischen 60° und 92°: Schmitt, Fr. 71, 276. Ober die Entfemung des auBer dem 
Krystallwasser im Dihydrat noch inkludierten Wassers vgl. Hill, Smith, Am. Soc. 44, 548. 
Harte der Krystalle des Dihydrats: Reis, Zimmbrmann, Z. Kr. 67, 481, 487; Ph. Ch. 102, 
330. Rdntgenogramm (Drehkrystall- Aufnahme) der wasserfreien rhombischen, der wasser- 
freien monoklinen(?) und der wasserhaltigen Oxalsaure r Hoffmann, Mark, Ph.Ch. Ill, 
325; vgl. a. Wood, Pr. Durham phil. Soc. 7, 111; C. 19271, 1922; Robertson, Woodward, 
Soc. 1986, 1817; Brill, Hermann, Peters, Naturwiss. 27 [1939], 677. Dampfdruck von 
fester wasserfreier Oxalsaure zwischen 59,55° (0,0108 mm) und 105,28° (0,5374 mm): Noyes, 
Wobbe, Am. Soc. 48, 1886 ; des Dihydrats bei 0° (0,34 mm), 25° (2,69 mm) und 60° (15,60 mm) : 
Baxter, Cooper, Am. Soc. 40, 924; vgl. a. Baxter, Lansing, Am. Soc. 42, 422; zwischen 
18,15° (1,6 mm) und 82° (108 mm): Treadwell, Hdv . 7, 529. Anderung des Dampfdrucks 
des Dihydrats mit abnehmendem Wassergehalt bei 50°: Wales, Nelson, Am. Soc. 46, 
1659. D? (der wasserfreien S&ure): 1,901 (Biltz, A. 463, 278; Biltz, Balz, Z.anorg.Ch. 
170, 339). Verbrennungsw&rme von wasserfreier Oxalsaure bei konst antem Volumen: 
61,0 kcal/Mol (Verkade, Coops, Hartman, R. 44, 212; 46, 377; vgl. Verkade, Hartman, 
Coops, Versl. Akad. Amsterdam 38, 767 ; C. 1926 I, 1281), 59,28 kcal/Mol (Passlbr, Dissert. 
[Dresden 1930], S. 71). 

Optische und elektrische Eigenschaften. Ultraviolettes Absorptionsspektrum in 
Alkohol : Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 189, 916. EinfluB des Ph auf die Ultre- 
violettabsorption waBr. Oxals&ure-Ldsungen : VlAs, Gex, C.r. 180, 1342. — Das Dihydrat 
ist nicht piezoelektrisch (Neuhaus, Z. Kr. 90, 427). 

Physikalische Eifemchaften von Oxablure-Gemiichen. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. 100 g ges&ttigte waBrige Ldsung 
enthalten bei 15° 6,71 g, bei 20° 8,34 g und bei 25° 9,81 g wasserfreie Oxalsaure (Flottmann, 
Fr. 78, 32, 39). 100 cm* der gee&ttigten w&Brigen Ldsung enthalten bei 23,5° 10,4 g Oxals&ure 
(Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101, 363). Ultramikroskopische Untersuchung der w&Br. Ldsung : 
Traxtbe, Klein, Bio. Z. 120, 115; Tr., v. Behren, Ph. Ch. [A] 188, 91. Lfl«!iehkeit in 
verd. Schwefelsaure, Salzsaure und Salpetersaure bei 25°: Herz, Neukiroh, Z. anorg. 
Ch. 181, 304. 100 cm* der ges&ttigten Atherischen Ldsung enthalten bei 23,5° 4,37 g Oxal- 
saure (Sch., L., Ph. Ch. 101, 363). Ldslichkeit in Dioxan- Wasser- Gemischen bei 25°: Herz, 
Lorentz, Ph. Ch. [A] 140, 421. Verteilung zwischen Wasser und Ather bei 23,5°: Son., 
L.; bei 25°: Smith, J.phys.Chem . 26, 623. Ldsliohkeitsdiagramm des tem&ren Systems 
H«C f 0 4 — H,S0 4 — H t O bei 24,71°: Elod, Acker, Z. anorg . Ch. 170, 306. — Geschwindig- 
keit der Krystallisation aus iibers&ttigten w&firigen Ldsungen: Gapon, 7K. 61, 2319. Kryo- 
skopisches Verhalten in Wasser: Druckbr, Ph.Ch. 90, 410; Roth, Knothe in LandoU - 
Bornst. H 1444. EinfluB auf den Eretarrungspunkt eines Alkohol- Benzol- oder Alkohol- 
Athylenbromid-Gemisches: Wright, Soc . 127, 2335. Erstarningspunkte wftBr. Ldsungen von 
Oxals&ure -f- Eisen(£H)-chlorid sowie von Oxals&ure + Eisen(IlI)-chloTid -f Wasserstoff- 
peroxyd: Walton, Graham, Am. Soc. 60, 1644. 

Diohte w&Br. Ldsungen bei 15®, 20° und 25°: Flottmann, Fr. 73, 32, 39; bei 20°: King, 
Wampler, Am. Soc. 44, 1897; bei 20° und 25°: Wasastjerna, Acta Soc. Sci. fenn. 60, 
Nr. 2, S. 54, XXXV; bei 22°: Zahn, R. 46, 786. Kontraktion beim Ldsen des Dihydrats in 
Wasser: RaKshit, Z. El. Ch. 31^100. — Viscosit&t einer w&Br. Ldsung zwischen 16° und 81°: 
DE Kolossowsky, 0. 66, 854; zwischen 20° und 90°: Herz, Martin, Z. anorg . Ch. 182, 46. 
Diffusion von w&Br. Oxals&ure-Ldsungen durch Kollodiummembranen : Collander, Comment, 
biol. Helsingfors 2, Nr. 6, S. 13; C. 1920 II, 720; durch Pergament: Terada, Ph. Ch. 109, 
210; in Gelatine und EinfluB von Cholesterin und Leoithin auf diese Diffusion: Affonsky, 
Bio.Z. 196, 391. — Oberfl&chenspannung einer w&Br. Ldsung bei 15°: Traxtbe, Verh. dtsch. 
phys. Ges. 10 [1908], 901; T., Somogyi, Bio.Z. 120, 95; bei 20°: King, Wampler, Am. Soc. 
44, 1897; bei 22°: Zahn, R. 46, 786. 

Adsorption von Oxals&ure aus w&Br. Ldsung an CooosnuBkohle und AoetvlsnruB: 
Namasivayam, Quart. J. indian chem. Soc. 4, 453; C. 1928 I, 662; an Holskohle: Y&JNn t, 
Kama, J. phys. Chem . 28, 277; an aktivierte Holzkohle: Schilow, Lepin, Ph. Ch. 94, 44; 
Sch., Ph. Ch. 100, 426; Dubinin, Ph. Ch. 186, 27; an aktivierte Erlenholzkohle: Ruff, 
Z. ang. Ch. 88, 1106; Ruff, Hohlfeld, Koll.-Z. 86, 35; C. 1926 1, 2156; an Linden- oder 
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Buchenholzkohle : Sabalitschka, Erdmann, Z.ang . Ch. 38, 571. Adsorption an aktivierte 
Holzkohle aus Wasser-Alkohol- und Alkohol -A ther-Gemischen: Sch., Pewsner, PH, Oh. 
U8, 364; 3K. 68, 164, 166; C. 1027 II, 1136; ans salzsaurer oder salpetersaurer Ldsung: 
Du., PH. Ch. 186, 29; 3K. 00, 957, 958; aus salzsaurer, schwefelsaurer oder essigsaurer Ldsung 
oder aus einem Gemisch mit Kaliumoxalat-Ldsung: Soh., Lepin, Ph . Ch. 94, 52. An Holz- 
kohle adsorbierte Oxals&ure wird durch Schutteln der Kohle mit Benzol und Wasser fast 
quantitativ wiedergewonnen (Miller, Am. Soc. 40, 1154). — Adsorption aus w&Br. Ldsung 
an Tierkohle bei 16—18°: Traube, Verh.dtsch. phys.Oes. 10 [1908], 901; T., Somooyi, 
Bio. Z. 120, 95; Sch., Nekrassow, Ph. Ch. 180, 67; 3K. 00, 106; bei Zimmertemperatur 
und Temperaturen von 25 — 99,8°: Yajnik, Rana, J. phys. Chem. 28, 269, 271; an akti- 
vierte Zuckerkohle: Kolthoff, B. 40, 557; an Tierkohle oder Zuckerkohle, auch in Gegen- 
wart von Blaus&ure: Warburg, Bio.Z . 180, 273; an Tierkohle und Zuckerkohle und Ver- 
dr&ngung von adsorbierter Oxals&ure durch Isoamylalkohol : Wright, Soc. 1027, 2324; 
an Tierkohle, Zuckerkohle, Knochenkohle oder Schwammkohle: Sabalitschka, Pharm. Ztg. 
74, 382; C. 19201, 2288. Adsorption aus waBr. Ldsung an „aktive Kohle": Fromageot, 
Wurmser, C. r. 170, 973; Surun, C. r. 182, 1545; an Norit in Abh&ngigkeit vom p H : Guer- 
rant, Salmon, J.hiol.Chem. 80, 80; an Braunkohle und Steinkohle: Pentegow, Njan- 
kowskaja, C. 1928 II, 2762. 

Adsorption aus w&Br. Losung an Bariumsulfat: Sabalitschka, Erdmann, Z.ang. Ch. 
38, 571 ; an Aluminiumoxyd : Weiser, Middleton, J. phys. Chem. 24, 649; Schilow, Ph. Ch. 
100, 429; Sen, J. phys. Chem. 31, 690; an Aluminiumoxyd in Abh&ngigkeit vom Guer- 
rant, Salmon, J. biol. Chem. 80, 80; an gegliihtem Bleioxyd: Kosakewitsch, 3K. 66, 481; 
C. 1926 II, 643; an Kiesels&ure: Mehrotra, Dhar, Z.anorg.Ch. 156, 299; Bartell, Fu, 
J. phys. Chem. 33, 680; an Kieselgur: Sab., E., Z.ang. Ch. 38, 571. Adsorption von 
Oxals&ure bzw. Oxalat-Ion an Chrom(III)-oxyd aus w&Br. Ldsung: Sen, J. phys. Chem. 31, 
929; Weiser, J.phys. Chem. 20, 960; aus einem Gemisch von Oxals&ure und Kaliumoxalat in 
Wasser: Wei., Porter, J. phys. Chem. 31, 1389; an Eisen (Ill)-oxyd aus w&Br. Ldsung: 
Wei., Middleton, J.phys. Chem. 24, 60; Sch., Ph.Ch. 100, 430; Sen, J.phys. Chem. 
31, 526; aus Kaliumoxalat-Ldsung : Wei., J. phys. Chem. 26, 408; aus Kaliumoxalat-Ldsung 
in Abh&ngigkeit vom Gu., Sal., J. biol. Chem. 80, 80. Adsorption an Fullererde ver- 
schiedener Zusammensetzung und Verarbeitung aus w&Br. Ldsungen zwischen p H 0,98 und 
p H 13,5: Gu., Sal., J. biol. Chem. 80, 80. Adsorption aus w&Br. Ldsungen an Torf : Schilow, 
Ph.Ch. 100, 432; an Filtrierpapier : Mokruschin, Koll.-Z. 37, 145; C. 19201, 605; an 
Bichromatschwarz in Gegenwart und Abwesenheit von Chloressigs&ure : Stadnikow, 
KoU.-Z. 36, 232; C. 10261, 2154. 

Wirkung auf die Quellung von Casein: Isgaryschew, Pomeranzewa, 3K. 68, 166; 
Koll.-Z. 38, 236; C. 1020 I, 3129; von Gelatine: Loeb, J. gen. Physiol. 3, 253; C. 1021 1, 371. 
Koagulierende Wirkung auf alkal. Casein- und Edestin - Ldsungen : Isgaryschew, Bogo- 
molowa, 3K. 68, 158; Koll.-Z. 38, 239; C. 1020 I, 3307; auf SerumeiweiB: Lorbxr, Bio.Z . 
183, 18. Ausflockende Wirkung auf verschiedene Sole: Schilow, Ph. Ch. 100, 436; Ost- 
wald, Koll.-Z. 40, 205, 208; C. 19271, 573. 

Optische Eigenschaften. Brechungsindices w&Br. Ldsungen bei 15°, 20° und 26°: 
Flottmann, Ft. 78, 32, 39 ; bei 20° und 25° : Wasastjerna, Acta Soc. Sci. fenn. 60, Nr. 2, 

5. 54, XXXV— XXXVII; vgl. a. Hirsch, Fermentf. 8, 53; C. 1022 IH, 557. EinfluB von 
Oxals&ure auf das Drehungsvermdgen von w&Br. Ammoniumdimolybd&ns&uremalat-Ldsung : 
Darmois, Honnelaitre, C. r. 170, 630; D., Bl. [4] 30, 723; H., A.ch. [10] 3, 45. EinfluB 
der Neutralisation von w&Br. Oxals&ure mit Natronlauge oder Kalilauge auf die Lichtbrechung : 
Hammett, J. Franklin Inst. 100, 95; C. 19261, 1479. Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
von Uranylnitrat in w&Br. Oxals&ure: Ghosh, Mitra, Quart. J. Indian chem. Soc. 4, 358; 
C. 19281, 649; von Uranylsulfat in w&Br. Oxals&ure: Anderson, Robinson, Am. Soc. 
47, 718; Gillam, Morton, J . Soc. chem. Ind. 40 [1927], 418 T; von Eisen(III)-oh]orid in 
w&Br. Oxals&ure: Gh., Mi., J. indian chem. Soc. 6, 195; C. 1028 II, 326. Absorption von 
Chroms&ure -f Mangansulfat -f Schwefels&ure in w&Br. Oxals&ure zwischen 300 — 600 mu: 
Mukerji, Dhar, J. indian chem. Soc. 6, 412, 415 Tafel II; C. 1028 II, 2331. 

Elektrische Eigenschaften. Elektrische Leitf&higkeit w&Br. Ldsungen bei 18°: Marie, 
Noyes, Am. Soc. 43, 1097; Remesow, Bio.Z. 207, 77; bei Gegenwart von Bromwasser bei 
30°: Sanyal, Dhar, Z. anorg, Ch. 180, 183; bei Gegenwart von Bleinitrat bei 20°, von Blei- 
chlorid bei 20°, von Bleibromid bei 21° oder von Bleijodid bei 22°: Demassieux, C. r. 186, 
460; Bl. [4] 46, 998; bei Gegenwart von Kaliumpermanganat bei 27,5°: Sanyal, Dhar, 
Z. anorg . Ch. 130, 187; bei Gegenwart von Ameisens&ure und Benzoes&ure : Kailan, Ph . Ch 

06, 234. Elektrische Leitf&higkeit in Alkohol bei 30°: Hunt, Briscoe, J . phys. Chem . 88, 
1504; in w&Br. Alkohol bei 18°: Kolthoff, B. 89, 130; in Alkohol bei steigendem ZhmIc 
A mmoniak, Harnstoff, Trimethylamin, Di&thylamin, Anilin, Methylanilm, Dimethylanflhi, 
Diphenylamin, Bensylaxnin, p-Tohiidin, a-Naphthylamin, ^-Naphthy!»jsiin, o^Phttiylen- 
diamin, m-Phenylendiamin oder p-Phenylendiamin bei 25°: HOlzl, M. 47, 759. EinfluB dee 
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Druckes auf die elektrische Leitf ahigkeit waBr. Oxalsaure-Losungen : Tammann, Tofaute, 
Z, anorg . Ch. 182, 357. Die elektrische Leitf ahigkeit waBr. Losungen nimmt im magnetischen 
Feld stark ab (Beresowskaja, Ukr. chemi6. /?. 2, 254, 276; C. 1927 I, 2634). 

Kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit von in waBr. Oxalsaure-Losung suspendierter 
aktiver Kohle: Fromageot, C.r. 179, 1405. Anodische Stromspannungskurve von Oxai- 
saure in 0,2 n-Schwefelsaure an glattem Platin: Wright, Soc. 1927, 2329. Potentialdifferenzen 
an der Grenze zwischen Luft und waBr. Oxalsaure-Losungen: Frumkin, Ph. Ch. Ill, 194; 
zwischen waBriger und butylalkoholischer Losung von Oxalsaure: Allemann, Z.El.Ch. 
34, 379, 381. Reduktionspotential bei der Elektrolyse an einer Quecksilberkathode: 
Herasymenko, Z. El. Ch. 34, 133. EinfluB von Oxalsaure auf den Becquereleffekt 
in Farbstoff - Losungen : Staechelin, Ph.Ch. 94, 554. Elektromotische Kraft der Ketten 

PtH 2 /C 2 H 2 0 4 /KCl/0,01n-H 2 S0 4 /ii 2 Pt bei 18° bei verschiedenen Konzentrationen : Drucker, 
Ph.Ch. 90, 409; Z.El.Ch. 20, 368. 

Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k x in waBr. Lcteung bei 18°: 
5,7xl0~ a ( potent iometrisch bestimmt) (Drucker, Ph.Ch. 90, 413), 0,17 (potentiometrisch 
ermittelt) (Britton, Soc. 127, 1898, 1907); bei 21°: 7xl0~ 2 (potentiometrisch ermittelt) 
(Mizutani, Ph.Ch. 118, 319); bei 25°: 5,7xl0~ a (aus der katalytischen Wirkung auf die 
Reaktion zwischen Aceton und Jod ermittelt) (Dawson, Smith, Soc. 1929, 2539); der 1. Stufe 
k x (bezogen auf Aktivitaten) bei 25°: 6,5xl0“ 2 (potentiometrisch ermittelt) (Simms, J. phys. 
Chem. 32, 1128, 1497). Elektrolytische Dissoziationskonstante der 2. Stufe k 2 bei 15°: 
3,5 XlO” 6 (colorimetrisch ermittelt) (I. M. Kolthoff, Der Gebrauch von Farbenindikatoren. 
2. Aufl. [Berlin 1923], S. 166), 4,5 XlO” 6 (Bjerrum, zit. bei Bronsted, Pedersen, Ph.Ch. 
108, 203); bei 18°: 6,9 XlO -6 (durch Leitfahigkeit und potentiometrische Bestimmungen) 
(Drucker, Ph. Ch. 118, 405, 416), 7,1 XlO” 6 (potentiometrisch ermittelt) (Larsson, Z. anorg. 
Ch. 140, 297), 1,34 XlO -4 (potentiometrisch bestimmt) (Bri.); bei 25°: 7,2 XlO” 6 (aus der 
katalytischen Wirkung auf die Reaktion zwischen Aceton und Jod ermittelt) (Da., Sm.), 
6,8 XlO -5 (ermittelt aus LOslichkeitsmessungen ; auf Aktivitaten bezogen) (La., Z. anorg. Ch. 
155, 252), 6,0 X 10*® (potentiometrisch ermittelt; auf Aktivitaten bezogen) (Simms, J .phys. Chem. 
32,1128,1497). Ober die Bestimmung derDissoziationskonstanten der 2. Stufe aus Loslichkeits- 
daten vgl. auch Aum^ras, J. Chim. phys. 24, 46. Elektrolytische Dissoziationskonstante der 

1. Stufe bei 21° und der 2. Stufe bei 18° von Oxalsaure in Alkohol-Wasser- Gem ischen( potentio- 
metrisch ermittelt): Mizutani, Ph. Ch. 118, 319; der 1. und 2. Stufe bei 25° in Oxalsaure- 
Losungen bei Zusatz verschiedener Salze (potentiometrisch ermittelt): Simms, J. phys. Chem. 

32, 1128, 1497; J.gen. Physiol. 12 [1928/29], 246, 263. EinfluB von Kaliumchlorid auf die 

2. Dissoziationskonstante der Oxalsaure: Dawson, Smith, Soc . 1929, 2534. Aciditat von 

Oxalsaure, saurem Natriumoxalat und dem Puffergemisch beider zwischen 18° und 60°: 
Kolthoff, Tekelenburg, R. 40, 34. Bestimmung der Aciditat von Oxalsaure auf Grund 
ihres hemmenden Einflusses auf die Umlagerung von Glucose durch Kalilauge: Groot. 
Bio.Z. 139, 197. EinfluB von Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Magnesiumchlorid, Natrium- 
sulfat und Magnesiumsulfat und von Gemischen dieser Salze auf das p H von Losungen von 
Oxalsaure in ca. 1,5 Aquivalenten verd. Natronlauge: Simms, J. gen. Physiol. 12, 248, 263: 
C. 1929 1, 1195, 1196. " ‘ 

Leitfahigkeitstitration von verd. Oxalsaure mit 0,64 n-Ammoniak: Kolthoff, Z. anorg. 
Ch. Ill, 24; mit Lauge auch in Gegenwart von Alkohol: K., Z. anorg. Ch. Ill, 43; von Oxal- 
sllure mit Natronlauge bei 18°: Hirsch, Fr. 08, 166; von verd. Oxalsaure neben Borsaure 
und neben Phenol mit verd. Natronlauge: Kolthoff, Z. anorg. Ch. Ill, 39. Potentiometrische 
Titration mit Natronlauge: Auerbach, Smolczyk, Ph. Ch. 110, 108; Klit, Ph. Ch. 131, 66; 
Britton, Soc. 127, 1898; 1920, 280; mit Kalilauge: Rabinowitsch, Kargin, Z.El.Ch. 

33, 13. 

Katalytische W irkung. Oxalsaure beschleunigt die Oxy dation von Anilin durchNatrium - 
dichromat zu Anilinschwarz (Piccard, Helv. 0, 1029), verzogert die Zersetzung von Wasser- 
stoffperoxyd durch Eisen(III)-chlorid (Walton, Graham, Am. Soc. 50, 1642) und desensibili- 
siert Jodsilber-Gelatine-Platten (Frieser, Phot. Ind. 26, 521 ; C. 1927 II, 203). EinfluB von 
Oxals&ure und Oxalsaure -f- saurem Kaliumoxalat auf die Geschwindigkeit der Reaktion 
von Aceton mit Jod bei 25° unter verschiedenen Bedingungen: Dawson, Hoskins, Smith, 
Soc. 1929, 1893; D., S., Soc . 1929, 2531. Katalytische Wirkung der Oxalsaure- Anionen 
auf die Zersetzung von Nitramid: Bronsted, Pedersen, Ph.Ch. 108, 205. 

Chemisettes Verhalten. 

V erdnderungen durch Licht , Wdrme und Elektrizitdt. Geschwindigkeit der 
Zeroetzung von wasserfreier und krystallisierter Oxalsaure und von gesattigter Oxals&ure- 
Lttnmg im kurzwelligen Ultraviolett (unterhalb 250 mju) : Noyes, Kouperman, Am. Soc. 46, 
1398,1399; vgl. N., U.r.YIQ, 1468; Wobbe, N., Am. Soc. 48, 2865. BeiWellenlangen zwischen 
254 und 365 my. zerf&llt Oxals&ure in sorgfaltig von Luft befreiter waBriger LOsung primar 
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in je 1 Mol Ameisensaure und Kohlendioxyd ; Wasserstoff und Kohlenoxyd werden nicht 
gebildet, dagegen entstehen geringe Mengen Formaldehyd; die Bildung von Formaldehyd 
nimmt mifc abnehmender Wellenlange zu ( Allmand, Reeve, Soc . 1926, 2834, 2837, 2843, 
2851). Energetik der photochemischen Zersetzung in waBr. Losung: A., R., Soc. 1926, 
2848, 2850. Gesehwindigkeit der Zersetzung von Oxalsaure und Kaliumtetraoxalat in 
waBr. Losung im Quarz- Quecksilber-Licht : Kailan, M. 43, 7, 10. Bei 40-stdg. Belichtung 
einer gesattigten waBrigen Losung mit Quarz- Quecksilber-Licht entsteht ein reduzierender 
Zucker(BALY, Heilbron, Barker, Soc. 119, 1029). Zur photochemischen Zersetzung vgl. a. 
Volmar, C . r. 180, 1173. 

Literatur iiber die photochemische Zersetzung von Oxalsaure in Gegenwart von Uranyl- 
salzen: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 55: Uran [Berlin 
1936], S. 262. Nach Dhar, Sanyal (J. phys. Chem. 29, 928) entsteht beim Belichten einer 
waBr. Oxalsaure-Losung in Gegenwart von Eisen(II)-ammoniumsulfat oder Uranylsalzen 
mit Sonnenlicht Formaldehyd. Mit steigender Aciditat der Losungen nimmt die Bildung von 
Uran(IV)-salzen zu, die Bildung von Ameisensaure ab (Baur, Ph. Ch. 100, 39; Buchi, 
Ph. Ch. Ill, 290). Das beim Belichten einer schwefelsauren Losung von Oxalsaure und 
Uranylsulfat entwickelte Gas enthalt etwas mehr Kohlendioxyd als Kohlenoxyd (Baur). 
Gesehwindigkeit der photochemischen Zersetzung von Oxalsaure in Wasser in Gegenwart 
von Uranylsulfat: Bowen, Watts, Soc. 1926, 1608; in Gegenwart von Uranylsulfat zwischen 
25° und 45°: Anderson, Robinson, Am. Soc. 47, 719, 722; zwischen 3° und 63°: Pierce, 
Am. Soc. 61, 2732; in Gegenwart von Uranylsulfat und Uranylnitrat : Buchi, Ph. Ch. Ill, 
286, 288 ; in Gegenwart von Uranylacetat : Kunz-Krause, Manicke, Ber. dtsch. pharm. 
Oes. 32, 214; C. 1922 III, 1036. Gesehwindigkeit der photochemischen Zersetzung von Oxal- 
saure und Kaliumtetraoxalat in Wasser bei Gegenwart von Uranylnitrat: Kailan, M. 43, 
8, 10. Die photochemische Zersetzung in Gegenwart von Uranylsulfat wird durch Kohle 
verztfgert (Sandonnini, R.A.L. [6] 2, 429). EinfluB von Quecksilber(II)-chlorid, Kalium- 
jodid, Eisen(II)-sulfat, Na 2 SO a , Hydrochinon, Pyrogallol und Ameisensaure auf die photo- 
chemische Zersetzung von Oxalsaure in Gegenwart von Uranylsulfat: Baur, Rebmann, 
Helv. 6, 225; EinfluB von verd. SaJzs&ure, verd. Schwefelsaure und Ameisensaure: Buchi, 
Ph. Ch. Ill, 289. Gesehwindigkeit der Zersetzung in Gegenwart von Uransalzen als MaB 
der Intensitat von ultraviolettem Licht: Anderson, Robinson, Am. Soc. 47, 723; Moss, 
Knapp, J. Soc. chem. Ind. 44, 453 T; C. 1926 I, 176; Gillam, Morton, J. Soc. chem. Ind. 
46, 417 T; C. 19281, 96; Atkins, Poole, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. [N. S.] 19, 321; C. 
1929 II, 2581 . Photochemische Zersetzung von Uranyloxalat-Losung : Buchi, Ph. Ch. Ill, 
294; vgl. a. Oourtois, Bl. [4] 33, 1783; Baur, Ph. Ch. Ill, .315. 

Oxalsaure zersetzt sich in 0,01n-waBr. LOsung bei der Einw. von durchdringender 
Radiumstrahlung unter Bildung von Ameisensaure; Uranylnitrat hat keinen EinfluB auf 
die Gesehwindigkeit der Reaktion, bewirkt aber eine weitergehende Zersetzung der gebildeten 
Ameisensaure ; Kaliumtetraoxalat wird in waBr. Losung durch Radiumstrahlung ebenfalls 
zersetzt, liefert aber nur Spuren von Ameisens&ure (Kailan, M. 43, 1, 9). 

Kinetik der thermischen Zersetzung von wasserfreier Oxalsaure zwischen 130° und 
170°: Wobbe, Noyes, Am. Soc. 48, 2861, 2864. — Bei der Elektrolyse w&Br. Oxalsaure- 
Ldsungen entwickeln sich an der Anode neben Kohlendioxyd betrachtliche Mengen Sauerstoff ; 
die Sauerstoff entwicklung nimmt mit wachsender Stromdichte zu (Doumer, C. r . 184, 
747). Bei der Elektrolyse in einem Magnetfeld laBt sich die Bildung von Ameisens&ure nach- 
weisen (Beresowskaja, Ukr. chemi6. Z. 2, 254, 276; C. 1927 I, 2364). Elektrolytische Reduk- 
tion s. S. 480. 

Ox ydation. Kaliumoxalat wird in waBr. Losung durch Luft im Sonnenlicht 
oxydiert (Palit, Dhar, J.phys.Chem . 32, 1266). Natriumoxalat wird beim Erhitzen mit 
Luft in waflriger und alkalischer Losung unter Druck bei 210° teilweise, bei 260° fast voll- 
st&ndig zu Carbonat oxydiert (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 6, 198; C. 1922 III, 1154). 
Gesehwindigkeit der Oxydation von Oxalsaure in waBr. LOsung durch Luft in Gegenwart 
von Kohle unter verechiedenen Bedingungen: Gompel, Mayer, Wurmser, C.r. 178, 1026, 
1027; May., Wu., Ann. Physiol. Physicoch. biol. 2, 338, 340; C. 19271, 1851; Rideal, 
WtaOHT, Soc. 127, 1354; 1926, 1814, 3182, 3186; Wr., Soc. 1927, 2327. Oxydation von 
Natriumoxalat durch Luft bei Gegenwart von aktiver Kohle oder von* Manganoxyden in 
Wasser bei 39° bzw. 40°: May., Wu., Ann. Physiol. Physicoch. biol. 2, 334. Oxals&ure wird 
in w&Br. Ldsung durch Sauerstoff oder Luft auch in Gegenwart von Kupferpulver oder 
Kupfer(I)-chlorid zu Kohlendioxyd und Wasser oxydiert (Wieland, A. 434, 191; Dey, 
Dhar, Z. anorg. Ch. 144* 307) ; induzierte Oxydation erfolgt auch bei der Einw. von Luft 
auf Oxals&ure-Ltisung in. Gegenwart von gelbem Phosphor oder von Kupfer(I)-oxyd (Dey, 
Dhar) und auf Natriumoxalat- oder Kaliumoxalat-Ldsung in Gegenwart von feinverteiltem 
Kupfer (Dey, Dhar) oder von Na^SO, (Dhar, Versl. A lead . Amsterdam 29, 1024; C . 1922 1, 
398; Mittra, Dhar, J. phys. Chem. 29, 378 ; Palit, Dhar, J . phys. Chem. SO, 946), Eisen(II)- 
ammoniumsulfat (Dhar) oder frisch gef&lltem Eisen(II)-hydroxyd (Pa., Dhar). 
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Oxalsaure wird bei 4-stdg. Kochen mit 30%igem Wasserstoffperoxyd und Eisessig 
v6llig zersetzt (Charbiee, Moggi, O. 67, 739). Beim Erwarmen von tiberschussiger waBriger 
Oxalfl&ure-LOsuiig mit 3%igem Wasserstoffperoxyd in Gregenwart von Eisen(II)-8alzen oder 
mit Ammoniumpersulfat, Permanganat oder Quecksilber ( II) - chlorid bildet sich Ameisensaure 
(Kbatjss, Bruchhaus, B. 62, 487; K., Berge, B. 63 [1930], 568; vgl. Oberhauser, 
Hbnsinger, B. 61, 521; 0., Schormuller, A. 470, 111). Geschwindigkeit der Oxydation 
von Oxals&ure mit Wasserstoffperoxyd in Wasser bei 20°: Hatcher, Trans . roy. Soc. Canada 
[3] 17 III, 121; C. 1024 II, 457; bei 25° und 50°: Ha., Holden, Trans, roy, Soc. Canada 
[3] 18 III, 234; C. 19251, 1288; in verd. Salzsaure, Schwefelsaure und Salpetersaure bei 
20 # : Ha.; bei 26°: Ha., Ho.; in Gegenwart von Eisen( III) -chlorid bei 25°: Walton, Graham, 
Am. Soc. 60, 1643. Oxydation von Oxalsaure durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von 
Kupfer(I)-chlorid : Wieland, A. 434, 193; duroh Wasserstoffperoxyd und konz. Schwefel- 
saure: Keep, Arb..Oesundh.-Amt 57, 559; C. 10271, 1902. Greschwindigkeit der Oxydation 
von Ammoniumoxalat mit W aaseretoffperoxy d in Wasser bei 20° : Hatcher. Gesohwindigkeit 
der Oxydation von Natriumoxalat durch Kaliumpersulfat bei Gegenwart von Silbemitrat 
in waBr. Losung bei 20° und 25°: King, Am. Soc. 49, 2698; 50, 2091. Zur Dehydrierung 
von Oxals&ure in w&Br. Losung mit Sauerstoff und Platinschwarz in Gegenwart von 
W asserstof f peroxy d oder in Aceton- Losung mit Dibenzoylperoxyd und Platinschwarz in 
Stickstoffatmospn&re vgl. Wieland, Fischee, B. 59, 1183. 

Greschwindigkeit der Oxydation von Oxalsaure durch Chlor in Gegenwart von Salzs&ure 
im Dunkeln und im Licht bei 15°, 25° und 35°: Bhattacharya, Dhar, J. Chim. phys. 26, 
557, 559. Die durch Belichtung eingeleiteten Reaktionen von Oxalsaure und Kaliumoxalat 
in Wasser mit Brom und Jod verlaufen auch nach Verdunkelung noch einige Zeit beschleunigt 
weiter (Mukerji, Dhar, J. indian chem. Soc. 2, 279, 281; 5, 204; C. 182 6 I, 2777; 1028 U, 
427). Greschwindigkeit der Oxydation von Oxalsaure durch Brom in waBr. Losung im Dunkeln 
bei 20°, 25° und 30°: Jozefowicz, Bl. Acad, polon. 1929, 39, 67; C. 1928 II, 418; 19201, 
3084 ; bei 30° : Sanyal, Dhar,Z. anorg. Ch. 139, 1 83 ; bei Gegenwart von Salzsaure und Salpeter- 
saure oder von Neutralsalzen bei 20°: J., Bl. Acad, polon. 1020, 50. Geschwindigkeit der 
Reaktion von Oxalsaure mit Jod im Dunkeln bei 32°: Mu., Dhar, J . indian chem. Soc. 
6 [1928], 204. Geschwindigkeit der Oxydation von Ammoniumoxalat durch Jod in w&Br. 
Losung im Licht bei 21,5°: Mu., Dhar, J. phys. Chem. 32, 1314; vgl. a. Dhar, Versl. Akad. 
Amsterdam 20 [1921], 490; der Oxydation von saurem Natriumoxalat durch Brom in Wasser 
im Dunkeln bei 20°: J., Bl. Acad, polon. 1920, 56; der Oxydation von Kaliumoxalat durch 
Brom in w&Br. LOsung im Dunkeln bei 0°, 11,5° und 15° und im Licht bei 0°: Berthoud, 
Bsllenot, J. Chim. phys. 21, 340; Helv, 7, 318; durch Jod im Dunkeln bei 78° und im 
Licht bei 25° und 40°: Bee., Bell., J. Chim. phys. 21, 312; Helv. 7, 307 ; durch Jod im Licht 
bei 20° und 30°: Mu., Dhar, J. phys. Chem. 32, 1309, 1311; 83, 854; Mu., Bhattacharya, 
Dhar, J. phys. Chem. 82, 1836; bei 26° und 36°: Dhar, Soc. 123, 1858; vgl. a* Dhar, Versl. 
Akad. Amsterdam 20 [1921], 489; bei 31°: Mu., Dhar, Z. El. Ch. 31, 622. EinfluB der Licht- 
intensit&t auf die Geschwindigkeit der Oxydation von Kaliumoxalat durch Jod: Briers, 
Chapman, Walters, Soc. 1926, 567. Beim Erwarmen von Silberoxalat mit Jod in Gegenwart 
von Qu&rz wird ann&hemd die theoretische Menge Kohlendioxyd entwiokelt (Wieland, 
Fischer, A. 446, 71). Natriumoxalat reduziert waBr. Natriumchlorit-Ldsung in der W&rme 
langs&m (Levi, R. A. L. [5] 81 1, 373). 

Gesohwindigkeit der Oxydation von Oxalsaure durch Jodsaure (s. H 2, 508) im diffusen 
Licht zwisohen 14° und 70°: Lemoine, C. r. 171, 1094; bei 35°: F. G. Fischer, Wagner, 
B. 60, 2385; im Dunkeln bei 29°, 59° und 69°: Banerji, Dhar, Z. anorg. Ch. 1214, 181; im 
Sonnenlioht bei vereohiedenen Temperaturen: Le., C. r. 178, 192; Ba., Dh.; im Bogenlicht: 
Kunz-Krausb, Manicke, Ber. dtsch . pharm. Oes. 32, 214; 0.1922 III, 1036; im diffusen Licht 
in Gegenwart von Platinmohr, Platinschwarz, Holzkohle und Zuckerkohle: Le., C. r. 178, 7. 
Die Reaktion mit Jods&ure wird durch das bei der Reaktion gebildete Jod ebenso wie durch 
Jodzus&tze beschleunigt (Lb., C. r . 171, 1098; Fi., Wagner); die Hemmung durch Blausaure 
ist auf die Bindung aes freien Jods in Form von Jodcyan zuriickzuftihren (Fi., Wagner, 
B. 69,2387). Die Reaktion mit Jods&ure wird femer durch kleine Mengen Eisen(II)-sulfat 
(Toda; Bio.Z . 171, 233; Warburg, B, 58, 1010; Bio.Z. 174, 498), Eisen(II)-ammonium- 
sulfat (Ri. 9 Wagnbr) und Salzskure {Wieland, F. G. Fischer, B. 60, 1173) besohleunigt, 
duroh fein verteiites Silber und duroh Silbemitrat verzdgert (Fi., Wagner). EinfluB von 
Kisen(III)«salzen : Wie., Fi,; vgl. dagegen Fi., Wagner. Die beschleunigende Wirkung 
der Eisen(U)-sal£6 entspricht ungef&hr der des bei ihrer Einw. auf Jodsaure freiwerdenden 
Jods; die hemmende Wirkung von Silber und Silbemitrat ist auf Bindung von Jod zuruck- 
zuffihresi (Fi., Wagner). 

. Gesohwindigkeit der Oxydation von Oxals&ure mit Chroms&ure im Sonnenlioht bei 
3p* rod 45®: Dhar, Soc. 128, 1856; bei 30°: Bhattacharya, Dhar, Z. anorg. Ch. 175, 361; 
im Dunkeln und im Licht bei 20°, 30° und 40°: Bn, Dhar, Z. anorg. Oh. 176, 377 ; bei Gegen- 
wart von Mangan(II)-suifat in sohwefelsaurer Lhsung im Licht bei 10* und 20°: Dhar, Soc. 
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128, 1867; bei 31°: Mukerji, Dhar, J. phys. Chem. 82, 1312; 33, 867; M., Bh., Dhar, 

« J. phys. Chem. 82, 1836; im Dunkeln bei 0° und 21°: Banerji, Dhar, Z. anorg. Ch. 184, 
183. Die durch Belichtung eingeleitete Reaktion mit Chromsaure bei Gegenwart von 
Mangan (Il)-sulf at und Schwefelsaure verlauft auch nach Verdurtkelung noch einige Zeit 
beschleunigt weiter (M., Dhar, J. indianchem. Soc. 2, 283; C. 1028 I, 2777). Zum Mocha- 
nismus der Oxydation mit Chromsaure vgl. Wagner, Z. anorg. Ch. 188, 279. Oxydation mit 
Chromschwefels&ure: Florentin, Bl. [4] 31, 1071; Lieben, Molnar, M . 53/54, 7. 

Neutrales Ammoniumoxalat wird durch Permanganat in waBr. Losung bei gewdhnlicher 
Temperatur langsam, bei Siedetemperatur etwas rascher oxydiert (Engpeldt, H. 112, 182, 
184). Bildung von Ameisensaure bei der Einw. von Permanganat auf Oxals&ure s. S. 479. 
tlber Bildung von Wasserstoffperoxyd bei der Titration von Oxalsaure mit Permanganat 
vgl. Kolthoff, Fr. 84, 198. Geschwindigkeit der Oxydation mit Permanganat in waBr. 
Losung bei 27,5°: Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 139, 187 ; in Gegenwart von Mangan(II)-sulfat 
im diffusen Licht bei 0°, 10° und 20°: Purkayostha, Dhar,Z. anorg. Ch. 121, 157; bei 25°: 
Hatcher, West, Trans, roy. Soc. Canada [3] 21I1I, 273; C. 19281, 1929; im Dunkeln bei 0° 
und 21°: Banerji, Dhar, Z. anorg. Ch. 134, 185 ; im Dunkeln und im Licht von verschiedener 
Wellenlange bei 8,5°, 14,5° und 24,5°: Mukerji, Dhar, J. phys. Chem. 33, 855; im Sonnenlicht 
bei 10°una20°: Dhar, Soc. 123, 1857. Die durch Belichtung eingeleitete Reaktion mit Perman- 
ganat in Gegenwart von Mangan(II)-sulfat und Schwefelsaure verlauft auch nach Verdun- 
kelung noch einige Zeit beschleunigt weiter (M., Dhar, Quart. J. indian chem. Soc. 2, 283; 
C. 1928 1, 2777). EinfluB verschiedener Salze auf die Geschwindigkeit der Reduktion von 
Permanganat durch Oxalsaure in schwefelsaurer und salpetersaurer Losung: Bobtelsky, 
Kaplan, Z. anorg. Ch. 172, 204, 206, 210. Potentiometrische Titration von Oxalsaure mit 
schwefelsaurer Permanganat -Ldsung: MacInnes, Ph. Ch. 130, 219; E. Muller, Kogert, 
Ph. Ch. 136, 443. 

Eine Losung von Ammoniumkupf eroxalat zersetzt sich im Sonnenlicht unter Abscheidung 
vonKupfer und Entwicklung von Kohlendioxyd ; diese Reaktion bleibt bei Belichtung durch 
Kohle-, Thoroxyd- oder Zirkonoxyd-Bogenlicht aus (Dhar, Versl. Akad. Amsterdam 29, 
489; C. 1921 III, 761). Die durch Belichtung eingeleitete Oxydation von Ammoniumoxalat 
durch Kupfer (II) - sulfat in Gegenwart von Eisen (III) - chlorid verlauft auch nach Ver- 
dunkelung noch einige Zeit beschleunigt weiter (Mukerji, Dhar, J. indian chem. Soc. 5, 207 ; 
C. 1928 II, 427). — Bildung von Ameisensaure bei der Einw. von Quecksilber( II) -chlorid 
auf Oxalsaure s. S. 479. Kaliumoxalat reagiert mit Quecksilber(II)-chlorid im Dunkeln 
nicht, setzt sich aber im Licht oder bei Gegenwart von Eisen(II)-salzen unter Bildung von 
Kohlendioxyd und Quecksilber(I)-chlorid um (Dhar, Versl. Akad,. Amsterdam 29, 1027; 
C. 1922 I, 398). Geschwindigkeit dieser Reaktion in neutraler waBriger Ldsung bei 100° 
und 120° und EinfluB von Sauerstoff und von Eisen(II)-salzen auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit: Roseveare, Olson, Am. Soc. 51, 1716, 1720, 1721. Die Oxydation von Kaliumoxalat 
durch Quecksilber(II) -chlorid im Licht wird durch Uranylnitrat beschleunigt, durch Man- 
ga^ II) -sulfat verzogert (Dhar, Versl. Akad. Amsterdam 29 [1921], 489). Geschwindigkeit 
der Oxydation von Ammoniumoxalat durch Quecksilber(II)-chlorid im Sonnenlicht: Sanyal, 
Dhar, Z. anorg. Ch. 128, 213; im Licht bei Gegenwart von Eosin als Sensibilisator bei 21,5°: 
Mukerji, Dhar, J. phys. Chem. 32, 1323; 33, 858; Padoa, Vita, O. 54, 153; im Bogenlicht: 
Kunz-Krause, Manicke, Ber. dtsch. pharm. Ges. 32, 214; C . 1922 III, 1036; bei Gegenwart 
von Eisen(HI)-chlorid in gewdhnlichem und in polarisiertem Licht: Bhatnagar, An and, 
Gupta, J . indian chem. Soc. 5, 53; C. 19281, 2577. Wirksamkeit von Licht verschiedener 
Spektralgebiete : Dhar, Versl. Akad. Amsterdam 29 [1921], 490. 

Geschwindigkeit der Oxydation durch Cer(IV) -sulfat in schwefelsaurer Losung bei 0° 
und 25° und in Gegenwart von Ammoniumsulf^t bei 20° : Benrath, Ruland, Z. anorg. Ch. 
114, 271. Potentiometrische Titration von Oxalsaure mit schwefelsaurer Cer( IV) -sulfat -Losung : 
Atanasiu, Stefanescu, B . 81, 1344. — Literatur iiber die Reaktion von Oxals&ure mit Eisen(III)- 
chlorid im Licht s. in Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 59: 
Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 850 — 854. Oxydation von Oxalsaure durch Eisen(III)-chlorid 
in w&Br. Ldsung inweiBem und monochromatischem Licht und bei Sensibilisierung durch Zusatz 
von Chinindisulfat: Padoa, Vita, G. 54, 149, 151; P., C. 1924 I, 1000; vgl. Kunz-Krause, 
Manicke, Ber. dtsch. pharm. Ges. 32, 212; C. 1922 III, 1036; Kornfeld, Z. El. Ch. 34, 598. 
Oxydation von Ammoniumoxalat durch Eisen( III) -chlorid in Licht verschiedener Spektral- 
gebiete : Dhar, Versl. Akad. Amsterdam 29 [1921], 490. — Oxalsaure reduziert Methylen- 
blau im Licht unter Entwicklung von Kohlendioxyd (Levaillant, C. r. 177, 399). 

Reduktion. Untersuchungen iiber die elektroly tische Reduktion von Oxalsaure zu Glyoxyl- 
s&ure an Blei- und Quecksilber-Kathoden in schwefelsaurer Ldsung : Mohrschulz, Z. El. 
Ch. 32, 437, 438, 443; vgl. Bayer & Co., D. R. P. 347605; C. 1922 II, 808; Frdl. 14, 294. 
Bei der elektrolytischen Reduktion von Eisen(II)-ammoniunloxalat in waBr. Ldsung an einer 
Eisenkathode entsteht auBer Glyoxylsaure und Glykolsaure auch Bemsteins&ure (Sontag, Z. 
El. Ch. 30, 337, 338). Oxals&ure liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Gegenwart 
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von Zinkamalgam in salzsaurer Losung bei 5 — 7° ausschlieBlich Glyoxylsaure (M., Z. El. Ch. 
32, 451 ; Koepp & Co., D. R. P. 458436; C. 1928 II, 1616; Frdl. 10, 260). Wird beim Kochen 
mit Chrom (II) -sulfat- Losung unter langsamem Zusatz von Ammoniak in Wasserstoff - 
Atmosph&re zu Glykolsaure reduziert (Traube, Lange, B. 58, 2774). 

Weitere Umsetzungen. Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen mit Natriumhydroxyd 
auf 290° und 430° Natriumcarbonat und Wasserstoff (Boswell, Canad. Chew. Met. 10, 139; 
C. 1926 II, 859). Oxalsaure gibt beim Erhitzen mit Alkalichloriden oder -nitraten in waBr. 
Losung Alkalioxalate (Tananajew, Z. anorg. Ch. 154, 186; vgl. Murawlew, Z. anorg. Ch. 
106, 137). Geschwindigkeit der Einw. von waBr. Oxals&ure-Losung auf Bleioxyd: Kosake- 
witsch, Pk. Ch. 108, 284. Oxalsaure liefert bei der Einw. auf Bleiehlorid und Bleibromid 
die Salze (PbCl) 2 C 2 0 4 und (PbBr) 2 C 2 0 4 , bei der Einw. auf Bleijodid und Bleinitrat dagcgen 
nur Bleioxalat (Demassieux, C.r. 185, 460; 189, 535; Bl. [4] 45, 989). Geschwindigkeit 
der Aufldsung von Kupferblech in waBr. Oxalsaure-Losung bei Gegenwart von Wasserstoff - 
peroxyd: Glauner, Ph. Ch. [A] 142, 75.* Die Zersetzung durch Acctanhydrid (El 2, 221) 
beginnt schon bei gewohnlicher Temperatur; sie wird durch Alanin, Chinolin, Cocain, Morphin, 
Strychnin und Brucin gehemmt, durch Pyridin und namentlich durch unreines Picolin, 
Lutidin und Kollidin beschleunigt ; Geschwindigkeit der Reaktion bei 25°, 35° und 45° und 
in Gegenwart von Pyridin: Whitford, Am. Soc. 47, 2935, 2937. Beim Erwarmen von Oxal- 
saure mit Athyl-[a./?-dichlor-vinyl]-atlier entsteht Chloressigsaureathylester (Crompton, 
Vanderstichele, Soc. 117, 692). Oxalsaure liefert bei langerem Erhitzen mit a-Naphthol 
und konz. Schwefelsaure auf 130°* 3.4;5.6-Dibenzo-xanthon (Syst. Nr. 2473) und harzige 
Produkte (Clar, B. 02, 357; vgl. Grabowsky, B. 4 [1871], 725; Honig, M. 1 [1880], 251). 
Mechanismus der Bildung von Allylalkohol und Ameisensaure beim Erhitzen von Oxalsaure 
mit Glycerin: Coffey, Ward, Soc. 119, 1301. Bei der Einw. von Diazomethan auf wasser- 
freie Oxalsaure entsteht Dimethyloxalat (Biltz, Paetzold, A. 433, 85). Wasserfrcie Oxal- 
saure gibt mit Kohlensuboxyd in Aceton bei 0° das Lacton der /LOxy-isopropylmalonsaure 
(CH s ) 2 C-CH C0 2 H ^ ‘ . 

8 6 CO (Syst. Nr. 2619) (Diels, Beckmann, Tonnies, ^4.439, 86). Beim 

Erhitzen von wasserfreier Oxalsaure mit 2 Mol 2 -Amino- phenol auf 180 — 200° entsteht eine 
Verbindung CjgH^Og^ (s. bei 2-Amino-phenol, Syst. Nr. 1827) (Levine, Wehmhoff, 
Am. Soc. 51, 1244); fiihrt man die Reaktion bei 130 — 140° aus, so erhalt man daneben geringe 
Mengen N.N'-Bis-[2-oxy-phenyl]-oxamid (L., W.). Bei kurzem Erhitzen von 1 Mol Oxal- 
saure und 2 Mol 2-Amino-phenol-hydrochlorid in geschmol- ^ N ^c O 

zener Benzoesaure auf hochstens 200° bildet sich Diphendioxazin | i 

(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 4630) (Kehrmann, Bener, I I c ^ v L J 
Helv. 8, 19). Wasserfreie Oxalsaure liefert beim Erhitzen mit 0 

4 Mol Phenylmagnesiumbromid-Losung sehr geringe Mengen Benzoylameisensaure (McKen- 
zie, Duff, B. 00, 1340). 

Blochemteches Verhalten. 


Calciumoxalat wird durch thermophile Bakterien aus Schmutzwasser unter Bildung 
von Methan und Kohlendioxyd vergoren (Coolhaas, Zbl. Baht. Parasitenk. [II] 76, 165; 
Bet. Physiol. 40, 440; C. 1928 II, 1342). Oxalsaure kann als Kohlenstoff quelle fur Eusarium 
lini dienen (White, Willaman, Biochem. J. 22, 594). Oxalate werden durch Bact. coli nicht 
oxydiert (Cook, Stephenson, Biochem . J. 22, 1375). Oxalsaure wird durch Aspergillus 
niger bei 35° lebhaft oxydiert (Wehmer, B. 58, 2617 Anm. 7). 

Fermentative Oxydation durch Weizenmehl oder Weizenkleie: Palladin, Lowtschi- 
nowskaja, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 10 [1916], 937; C. 1925 I, 2567; Zaleski, Kuchar- 
kowa, C. 1929 I, 3108. Oxalsaure wird in waBr. Losung durch Sauerstoff bei Gegenwart 
des Mooses Hypnum triquetrum zu Kohlendioxyd oxydiert ; Oxalate werden unter den gleichen 
Bedingungen nicht verandert (Houget, Mayer, Plantefol, C. r. 186, 304). Oxydation von 
Oxals&ure zu Kohlendioxyd durch Sauerstoff wird bei Gegenwart von Jod durch Enzyme 
aus verschiedenen Pflanzenorganen, z. B. Zuckerrubenblattem, bewirkt (Stoklasa, Bio.Z. 
170, 50; 211, 225). Dehydrierung durch Methylenblau in Gegenwart eines Ferments aus 
Gurkensamen: Thunberg, Bio.Z. 200, 111; in Gegenwart von Fermenten aus den Samen 
verschiedener Malvenarten, von Citrus aurantium und von Prunus communis: Th., Skand. 
Arch. Physiol. 64, 7; C. 1928 II, 32. Methylenblau wird bei Gegenwart von Weizenmehl 
durch Oxalsaure nicht reduziert (Palladin, Lowtschinowskaja). Oxalsaure hemmt die 
Reduktion von Methylenblau durch Milchsaure oder a-Oxy-buttersaure in Gegenwart eines 
Enzympr&parats aus Acetonhefe (Bernheim, Biochem. J. 22, 1185) und die Reduktion 
von Methylenblau durch Milchs&ure bei p H . 7,4 in Gegenwart von intakten ruhenden oder 
mit Toluol behandelten Colibakterien, wirkt aber auf die unter den gleichen Bedingungen 
stattfindende Reduktion von Methylenblau durch Bernsteinsaure oder Ameisensaure kaum 
ein ( Qua8tel, Wooldridge, Biochem. J. 22, 694, 695, 697, 698, 699). EinfluB auf die 
Reduktion von Methylenblau durch Glucose, Glutaminsaure, Ameisensaure, a-Oxy-butter- 
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s&ure und Glyoerinsaure in Gegenwart von intakten Bact. ooli bei Ph 7,4: Qu., W., 
Btochem. J. dl, 697. 

Oxals&ure wild von Kaninohen nach suboutaner Injektion von Natriumoxalat grd&ten- 
fcfiiUi unver&ndert im Harn ausgeschieden ; bei gleichzeitiger Injektion von Eosin und Be* 
liehtung erfolgt etwas weitergehender Abbau (Pincussen, Bio . Z. 126, 82). Umwandlung von 
Caioiumoxalat in Calci um carbonat in Geweben von Kaninchen und Meerschweinchen : 
Losper, Schulmann, Tonnet, C. 1925 II, 741. 

tlber das physiologische Verhalten der Oxals&ure und ihrer Salze vgl. die ausftthrliche 
Obersioht von H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I 

K in-Leipzig 1930], S. 895— 913 ; vgl. a. Oswald, Bio.Z. 127, 163 ; Koehler, C . 1926 1, 440; 

, C. 1927 1, 1982. Schwellenwert dee sauren Geschmacks und p H der Ldsung: Taylor, 
J. gen. Physiol. 11, 209 ; C. 1928 I, 2409. EinfluB des neutralen Kaliumsalzes auf die 
Pflanzenatmung : Klein, Pirschle, Bio. Z . 176, 26. Bactericide Wirkung auf Bac. pyocyaneus: 
Aubel, C. r . 170, 972. 

Verwendung. 

Anwendung von Oxals&ure zur Reinigung von synthetischem Methanol: I. G. Farbenind. 
D. R. P. 430623; C. 1926 II, 1190; Frdl. 16, 352; zur Entf&rbung von Rohglycerin: Elektro 
Osmose A. G., D. R. P. 347154, 355546; C. 1921 IV, 1043; 1922 II, 485; IV, 555; zur Reini 
gung von manganhaltiger Essigs&ure: Konsort. f. elektrochem. Ind., D. R. P. 455582; C, 
1926 I, 2537 ; Frdl. 16, 233; zum Haltbarmachen von Blaus&ure: Gold- u. Silberscheideanst. v 
D. R. P. 352979; C. 1922 IV, 587; Brauer -D' Ana 2, 1143. Verwendung bei der Herstellung 
von Kunstharzen: Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 380577, 398256 
C . 1924 1, 1715; II, 1412; Frdl. 14, 632, 633. Anwendung als Reduktionsmittel beim sauren 
AufschluB von Mineralien: Grunwoldt, D. R. P. 458010; C. 1928 I, 2440. Anwendung von 
Alkalieisen (III) -oxalaten in Eisenblaupapieren: Bertsch, D. R. P. 320981, 354388; 
C. 1920 IV, 312; 1922 IV, 472. 

Analytisches. 

Liter atur iiber Nachweis und Bestimmung: Berl-Lunoe, Chemisch-technische Unter- 
suchungsmethoden, 8. Aufl. [Berlin 1931 — 1934], Bd. I, S. 503; Bd. Ill, S. 627, 1233; Bd. V, 
S. 349, 397; Erg&nzungBwerk zur 8. Aufl. von J. D’Ans [Berlin 1939 — 1940], Bd. I, S. 24; 
Bd. Ill, S. 68, 79, 348, 704. — J. Schmidt in G. Klein, Handbuoh der Pflanzenanalyse, 
Bd. II, 1. Teil [Wien 1932], S. 414, 416, 472, 473. — A. BOmer, O. Windhausen in A. Bomer, 
A. Juckenack, J. Tillmans, Handbuoh der Lebensmittelchemie, Bd. II, 2. Teil [Berlin 
1935], S. 1091. 

Beinheitsprilfung: Erg&nzungsbuoh zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 
1930], S. 9; E. Merck, Priifung der cheriaischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], 
S. 484. 

Nachweia. Man lost in der auf Oxals&ure zu priifenden Ldsung etwas Resorcin durch 
sohwaches Erw&rmen auf, kiihlt ab und unterschichtet mit dem gleichen Volumen konz. Schwefel* 
s&ure; bei Anwesenheit von Oxals&ure bildet sich ein blauer Ring. Tritt die F&rbung nicht 
sogleioh auf, so fiigt man nochmals 1 Vol. konz. Schwefels&ure zu oder erw&rmt gegebenen 
falls nach diesem Zusatz gelinde. Die F&rbung verschwindet beim Abkiihlen mit Eiswasser, 
tritt beim Erw&rmen wieaer auf und geht bei kurzem Koohen in Dunkelgriin, beim darauf- 
folgenden Abkiihlen in ein helles Geibgriin iiber; die gelbgriine Ldsung gibt beim Unter 
somohten mit konz. Schwefels&ure wieder einen blauen Ring (Chernoff, Am. 80 c. 42, 1785 
vgl. Sihvonxn, Ann. Acad. 8 ci. fenn. [A] 16, Nr. 9, S. 41 ; u. 1922 III, 867; Brauer, Ch . Z 
44 [1920], 494, 615; Kreis, Ch.Z. 44, 615; Gerber, Ch.Z. 44, 615; Muller, C. 1928 IV, 
82; Gutzeit, Helv. 12, 740). Das Verfahren ist auch als Mikromethode anwendbar (Schmal 
fuss, Keitel, H. 188, 160) und gestattet den gleichzeitigen Nachweis von Oxals&ure, Ameiqen 
s&ure und Weins&ure nebeneinander (Krauss, Tamper, Ch. Z. 45, 521 ; C. 1921 IV, 319) 
Oxals&ure gibt beim Erhitzen mit Phloroglucin und konz. Schwefels&ure eine rotliche, mit 
Hydroohinon und konz. Schwefels&ure eine griine F&rbung (Brauer, Ch. Z. 44, 494). Gibt 
auoh in sehr geringen Mengen beim Kochen mit saurem Kaliumjodat in Wasser nach einigen 
Minuten freies Jod; Citronens&ure gibt diese Reaktion nicht, Apfels&ure und Weins&ure 
werden viel sohwerer angegriffen als Oxals&ure (Rosenthaler, Fr. 61, 220). Entf&rbt 
(ebenso wie einige Oxys&uren) Phosphormoly bd&ns&ure (Malaprade, A. ch. [10] 11, 214). — 
Zum Nachweis von Oxals&ure als Caioiumoxalat vgl. Polonowski, J . Pharm. Chim. [7] 
24, 167; C. 1921 IV, 1030; Fernandes, Gattx, O. 68, 109, 111; Grossfeld, C. 1921 II, 
457. Nachweis in Pflanzen durch F&llung von Eiaen(II)-oxalat : Patschovsky, Dissert. 
[Jena 1921], S. 15. Zum Nachweis durch tTberfhhrung in das Phenylhydrazinsalz vgl. 
8IHVONEN, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 16, Nr. 9, S. 42; G. 1222 HI, 867. 

Mikrochem isoher Nachweis durch Summation und durch Oberftlhrung in versohie- 
dene Salze: Bshrbns-Klby, Organisohe mikroohexnisohe Analyse [Leipzig 1922], S. 329; 
J. Schmidt in G. Klein, Handbuoh der Pflanzenanalyse, Bd. II, 1. Teil [Wien 1932], 8. 415; 
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duroh tTberfdhnmg in Silberoxalat: Plahl, Z. wiss. Mikr. 87, 130; C. 1021 II, 158; Rosen- 
thaler, Mihroch. 1, 48; C. 19241, 1981. Mikrochemischer Nachweis in Pflanzen durch 
Sublimation unter verminderfcem Druck: Klein, Werner, H. 148, 143, 145. Mikrochemischer 
Nachweis geldster Oxalate in Pflanzen auf Grund verschiedener F&llungsreaktionen : Molisch, 
Flora 111/112 [1918], 60. 

Bestimmung durch Leitfahigkeitstitration s. bei physikalischen Eigenschaften von 
Oxals&ure- Gejnischen, S. 477, bei Natriumoxalat, S. 485 und bei Kaliumoxalat, S. 486. 

In einer Ldsung von Ammoniumoxalat in ca. 97%igem Alkohol l&Bt sich die S&ure mit 
Hilfe von Phenolphthalein alkalimetrisch bestimmen (Willstatter, Waldschmidt-Leitz, 

B. 64, 2988, 2990). Potentiometrische Titration mit Kaliumpermanganat : del Fresno, 

Z. El. Ch. 81, 199; vgl. Popoff, Whitman, Am. Soc. 47, 2268; MoInnes, Ph. Ch. 130, 219; 

E. MOller, Kogert, Ph. Ch. 180, 443; Dickens, Thanheiser, Arch. EisenhilUenw. 8 [1929], 
283;‘mit Cer(IV)-sulfat: Furman, Am. Soc. 60, 760; Willard, Young, Am. Soc. 60, 1328; 
Atanasiu, Stefanesou, B. 01, 1344. Zur Bestimmung von Oxals&ure und Oxalaten durch 
oxydimetrische Titration mit Kaliumpermanganat vgl. Witt, J. phys. Chem. 20, 437 ; Jander, 

Fr. 01, 150; Kolthoff, Fr. 04, 185; Pharm. WeeJcb. 01, 377, 417; C. 1924 II, 515; Schroder, 

Fr . 04, 393; Ridley, Chem.N. 130, 305; C. 1926 II, 513; Scheff, Bio.Z. 100, 390, 397; 
Hahn, Weilbr, Fr. 70, 1. Calorimetrische Verfolgung der Titration von Oxals&ure mit 
Permanganat: Mayr, Fisch, Fr. 70, 434. Bestimmung durch Titration mit Permanganat 
neben Ameisensaure : Buchi, Ph.Ch. Ill, 278; neben Schleims&ure : Whittier, Am. Soc. 

46, 1393. Bestimmung im Ham durch Sublimation unter vermindertem. Druck und Titration 
mit 0,025 n-Kaliumpermanganat’Ldsung : Meyer zu Horste, H. 108, 196. Mikrobestimmung 
durch Messung des bei der Oxydation mit Permanganat entstehenden Kohlendioxyds : 
van Slyke, Sendroy, J. biol. Chem. 84, 217. Bestimmung von Oxalsaure durch Erwarmeji 
mit iiberschiissiger Kaliumjodat-Lttsung und verd. Schwefelsaure und Titration des frei- 
gewordenen Jods mit Thiosulfat: Rosenthaler, Fr. 01, 220. 

Bestimmung im Ham durch Fallung als Calciumoxalat und Wagung: P. Rona, Prak- 
tikum der physiologischen Chemie, 2. Tl. [Berlin 1929], S. 435; durch Fallung als Calcium- 
oxalat und Titration mit Permanganat : Holmberg, Bio.Z. 182, 463; Rona, Praktikum, 

2. TL, S. 436; vgl. Widmark, Bio.Z. 170, 263. Mikrobestimmung im Ham durch F&Uung 
als Calciumoxalat und Titration mit Permanganat: Leulier, Yelluz, Griffon, Bl. Soc. 
Chim . biol. 11, 52; C. 1929 I, 2674. Bestimmung im Ham durch Fallung als Calciumoxalat, 
Umwandlung in Calciumalizarinat, Veraschen und Wfigen des erhaltenen Calciumoxyds: 
Dadlez, Jankowska, C.r. Soc. Biol. 90, 310; C. 19241, 1839; vgl. Laidlaw, Payne, 
Biochem.J. 10, 494. Bestimmung neben Citronensaure durch Fallung als Calciumoxalat: 
BuTKEwrrscH, Bio.Z. 131, 328, 341; 184, 620. Zur Bestimmung von Oxals&uie durch 
F&llung als Calciumoxalat vgl. femer Dick,* Fr. 77, 361 ; vgl. a. Bau, C. 1020 II, 160, 161, 

298; Bto. Z. 114, 221, 231, 246; vgl. dagegen Salkowski, Bio. Z. 118, 259, 262; Mislowitzer, 
Bio.Z. 120, 77. 

tTber weitere Beetimmungsverfahren vgl. Abelmann, Ber. dtsch. pharm. Oes. 31, 130; 

C. 1921 IV, 7; Khouri, Bl. [4] 41, 394; Bl. Soc. Chim. biol. 0, 957, 961 ; C. 1028 II, 700; 
vgl. a. Kh., 0.19241, 1425; H, 738. Bestimmung von Oxalaten in nitroglycerinhaltigen 
Pulvem: Tonegutti, Ann. Chim. applic. 17, 531; O.1028I, 781. 

Zur Anwendung von Oxals&ure und Oxalaten als Urtitersubstanzen in der Acidimetrie 
und Oxydimetrie vgl. Osaka, Ando, Mem. Coll. Sci. Kyoto 4 [1919/21], 371; Hill, Smith, 

Am. Soc. 44, 546; Rosenthaler, Fr. 01, 221 ; Kolthoff, Fr. 04, 185, 192; Schroder, Fr. 04, 

393; del Fresno, Z. El. Ch. 81, 199; Schmitt, Fr. 71, 280; Schoorl, Chem. Weekb. 26, 73; 

C. 19281, 1440; Mika, Fr. 78, 273; vgl. a. Ishimaru, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 10, 865; C. 
19281, 1440. Tabellen zur Reduktion des Volumens von In- und O,ln-Oxalsaure-Ldsung 
auf Normaltemperaturen von 15°, 20° und 25°: Osaka, Mem. Coll. Sci. Kyoto 4 [1919/21], 115. 

Salzt 4er Oxaisiure (Oxalate). 

Ammoniumoxalate. Liter&tur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, N1 
8. Aufl., Syst. Nr. 23: Ammonium [Berlin 1936], S. 400, 456, 466. — (NHjH^CjO^), -f 2 H,0 
(„Ammoniumtetraoxalat“) (H 512; E I 223). B. Durch ca. 15 Min. langes Kochen von 
OxalurS&ure oder &quivalenten Mengen Hamstoff und Oxals&ure mit Waaaer, neben oxal- 
saurem Hamstoff (Biltz, Schauder, J. pr . [2] 100, 153). Platten (aus Wasser). Krystallo- 
graphiache Untersuohung: Porter, Z. Kr. 00, 224. Zersetzt sich bei 128° (korr.) (Bi., Sch.). 

D: 1,665 (P.). Brechungsindices der festen Substanz: P. — NH 4 HC f 0 4 (vgl. H 512). Df: 
1,600 — 1*560 (Bi., Balz, Z. anorg . Ch. 170, 340). 

(NTLLC,0 4 4- ^0 (H512; E I 223). B. Durch 2stdg. Kochen von Oxalursaure mit 
Was s er Oder von &quivalenten Mengen Hamstoff und Oxals&ure mit Wasser (Biltz, Schauder, 

*1. pr. [2J 100, 154). Bl&tter(ausWasser). F: 238° (korr.) (Bi., Sch.). H&rte der Krystalle: 
Reis, 'ZpiMERMANN, Z. Kr. 57, 488; Ph. Ch. 102, 332. Rdntgenogramm : Wood, Pr. Durham 
pkU. Soc. 7, 116; C. 1027 1, 1922. Optisches Verhalten der Krystalle: Lon$chambon, 

31* 
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C. r. 178, 91; Bl. Soc. (rang. Min. 45, 240; C. 19241, 2070. Df: 1,577—1,588 (Bi., Balz, 
Z. anorg.Ch.VIO, 339). 1st piezoelektrisch (Gibbe, Scheibb, Z.Phys.S 8, 765; C. 19261, 
317). 100 g gesattigte waBrige Ldsung enthalten bei 15° 3,659 g, bei 20° 4,246 g, bei 25° 
4,996 g Ammoniumoxalat (Flottmann, Fr. 73, 26, 38). Ldslichkeit in 100 cm 1 Wasser zwischen 
5° (3,07 g) und 35° (8,15 g): Guigues, Bl. Set. pharmacol. 34, 212; C. 1927 II, 209. Die 
Ldslichkeit in Wasser nimmt beim Einleiten von Ammoniak ab (Weitz, Stamm, B. 61, 1146; 
Weitz, Z.El.Ch. 31,546). Unloslich in Anil in bei 25° (Glasstone, Bridgman, Hodgson, 
Soc. 1927, 635). Sehr schwer loslich in Alkohol + Ather (Lemarchand , C. r. 179, 41). 
Ldsungsvermogen der gesattigten waBrigen Ldsung fiir Natriumoxalat: Meyerfeld, Fr. 87, 
150. Setzt die Ldslichkeit von Amlin in Wasser herab (G., Br., H.). Dichte waBr. Losungen 
bei 15°, 20° und 25°: Flottmann, Fr. 73, 26, 38; bei 18°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 
[1920], 382. Kontraktion beim Losen in Wasser: Rakshit, Z. El. Ch. 31, 99. Geschwindigkeit 
der Krystaliisation aus iibers&ttigten waBrigen Ldsungen: Gapon, 3K, 61, 1736, 2321; C. 
183011, 5. EinfluB auf die Fallung von Eisenhydroxyd-Solen: Weitz, St., B. 61, 1151. 
Warmetonung beim Verdunnen der waBr. Ldsung mit Wasser und bei der Reaktion zwischen 
Ammoniumoxalat und Magnesium chlorid in waBr. Losung: Lem., C. r. 179, 43. Brechungs- 
indices waBr. Losungen bei 15°, 20° und 25°: Fl., Fr. 73, 26, 38; bei 18°: de G., An. Soc. 
‘quim. arg. 8 [1920], 382. EinfluB von Ammoniumoxalat auf das Drehungsvermogen von 
waBr. Ammoniumdimoly bdansauremalat-Losung : Honnelaitre, A.ch. [10] 3, 45. Elek- 
trische Leitfahigkeit warn*. Losungen : Herrmann, Z. anorg. Ch. 182, 404. Potentialdifferenzen 
an der Grenze zwischen w&Br. und butylalkoholischen Ldstingen : Allemann, Z. El. Ch. 34, 
379, 381. EinfluB von Ammoniumoxalat auf den Becquereleffekt in Farbstoff -Ldsungen: 
Staechelin, Ph. Ch. 94, 565. Beschleunigt die Oxydatiqn von Anilin zu Anilinschwarz 
durch Natriumdichromat (Piccard, Helv. 6, 1029). Liefert beim Erhitzen auBer den H 2, 512 
genannten Produkten auch Ammoniumcarbonat (Calcagni, O. 50 I, 248). Uber Umsetzungen 
im System Ammoniumoxalat-Kupfersulfat- Ammoniak vgl. Hkrschkowitsch, Z. anorg. Ch. 
173, 222. Zur Umsetzung von Ammoniumoxalat mit Magnesium sulf at vgl. Herrmann, 
Z. anorg. Ch. 182, 399. Reinheitspnifung : Erganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 
5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 26; E. Merck, Priifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. 
[Darmstadt 1939], S. 40. 

Li Lithium oxalate (H 512). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
, 8. Aufl., Syst.Nr. 20: Lithium [Berlin 1927], S. 232. — Rontgenogramm von Lithiumoxalat : 
Becker, Jancke, Ph. Ch. 99, 262. 

Na Natriumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Svst. Nr. 21 : Natrium [Berlin 1928], S. 842. — NaHC 2 0 4 . Gibt beim Erhitzen auf 210 — 220° 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasser; bei 300 — 350° erhalt man neutrales Natriumoxalat, 
oberhalb 400° Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasser, Ameisensaure, Natriumcarbonat und 
wenig Oxalsaure (Calcagni, O. 60 I, 248). 

Na 2 C 2 0 4 (H 513; E I 223). Harte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 332. 
1 g l6st sich bei 20° in 29 g Wasser (Winkler, P. C. H. 66, 669; C. 1926 I, 447). 100 cm 8 
Wasser ldsen bei 0° 2,786 g, bei 25° 3,588 g (W. M. Fischer, Z. anorg. Ch. 146, 339). 100 g 
gesattigte w&Brige Losung enthalten bei 15° 3,125 g, bei 20° 3,302 g, bei 25° 3,475 g wasser- 
freies Natriumoxalat (Flottmann, Fr. 73, 29, 39). 100 g einer bei 20° gesattigten waBrigen 
Lflsung von Ammoniumoxalat losen 2,5 g Natriumoxalat (Meyerfeld, Fr. 67, 150). Ldslich- 
keit in verd. Alkohol verschiedener Konzentrationen bei 20° : Wi., P. C. H. 66, 669; C. 19261, 
447. Unloslich in alkalischem und in schwach essigsaurem 50%igem Alkohol (Sihvonen, Ann. 
Acad. Set. jenn. [A] 18, Nr. 9, S. 42; C. 19221II, 867). Ldsungsvermdgen der waBr. Losung 
fiir Croceokobaltnitrat bei0°: Bronsted, Petersen, Am. Soc. 43, 2280; fiir Benzoesaure bei 
25°: Larsson, Z. anorg. Ch. 155, 252. EinfluB von Natriumoxalat auf die Ldslichkeit der 
Borsaufe in Wasser bei 18°: Kolthoff, R. 45, 609. Geschwindigkeit der Ausscheidung aus 
iibersattigten waBrigen Losungen: Fi., Z. anorg r, Ch. 146, 338; Gapon, 3K. 61, 1736; C. 1930 II, 
5. Beim Ausf alien aus der gesattigten w&Brigen Losung mit Alkohol erhalt man zwischen 
0° und 25° ein Salz mit 2 H 2 0, bei ein Gemisch aus wasserfreiem und wasserhaltigem Salz 
(Fr.). Loslichkeitsdiagrammdesquatem&ren Systems Na J C 1 0 4 -H 2 S0 4 -Na 2 S0 4 -H 2 0 bei 24,71°: 
Elod, Acker, Z. anorg. Ch. 176, 305. Dichte waBr. Ldsungen bei 15°, 20° und 25°: Flott- 
mann, Fr. 73, 29, 39; bei 19,5°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 384; bei 25°: Wasa- 
stjerna, Acta Soc. Set. fenn. 60 [1920], Nr. 2, S. 54, XXVII. Bewegung auf einer Wasserober- 
f l&che : Karczag, Roboz, Bio. Z. 162, 23. Geschwindigkeit der Dialyse von Natriumoxalat 
durch Pergament: Terada, Ph. Ch. 109, 205. Hydrolytische Adsorption von Natriumoxalat 
aus w&Br. Ldsung an aktiveKohle: Fromageot, Wurmser, C. r. 179, 973; an Kieselsaure : 
Bartell, Fu, J. phy8. Chem. S3, 682. EinfluB auf die Koagulation von Kupferfenocyanid- 
Sol durch Kaliumchlorid: Sen, Quart. J. indian chem. Soc. 3, 83; C. 1926 if, 2147; auf die 
Flockung von Eisenhydroxyd-Solen: Weitz, Stamm, B. 61, 1151; auf die Erstarrungszeit 
ernes thixotropen Eisenhydroxyd- Sols : Freundlich, Sollner, KoU.-Z. 46, 353; C. 1928 II, 
1535. W&nnetdnung beun Koagulieren von Eisenoxyd-Sol mit Natriumoxalat: Browne, 
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Mathews, Am. Soc. 43, 2348, 2350. Brechungsindices wafir. Ldsungen bei 15°, 20° und 25°: 
Fl., Fr. 73, 29, 39; bei 19,5°: de G., An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 384; bei 25°: Wa., Acta 
Soc. Sci . fenn. 60 [1920], Nr. 2, S. XXVII, XXVIII. Absorption der wafir. Losung im sicht- 
baren und ultravioletten Gebiet: Scheibe, Z. El. Ch. 34, 499. Elektrische Leitfahigkeit von 
wafir. Losungen bei 25°: Lorenz, Scheuermann, Z. anorg. Ch. 117, 128; von Gemischen von 
OxalsAure und Natronlauge in verschiedenen Mengenverhaltnissen bei 18°: Hirsch, Fr. 88, 
167. Zur Anderung der Leitfahigkeit der wafir. Ltisung bei der Verdiinnung vgl. Storch 
bei Muck, H. 122, 140. Anderung der Leitfahigkeit wafir. Losungen von Natriumoxalat 
durch Zusatz von Magnesiumchlorid : Simms, J. gen. Physiol. 12 [1928/29], 242. Kataphoreti- 
sche Wanderungsgeschwindigkeit von in wafir. Natriumoxalat-Losung suspend ierter aktiver 
Kohle: Fromageot, C. r. 170, 1405. Leitfahigkeitstitration von Natriumoxalat-Losungen 
verschiedener Konzentration mit verd. Salzsaure: Kolthoff, Z. anorg. Ch. Ill, 103; mit 
Silbernitrat : Ko., Fr. 81, 237; mit Bariumchlorid in Gegenwart von Alkohol: Ko., Fr. 61, 
444; mit Bleinitrat: Ko., Fr. 01, 375. Potentiometrische Verfolgung der Reaktionen init 
Aluminiumsulfat, Zirkonchlorid und Chromalaun: Britton, Soc. 1926, 276. Potential- 
differenzen an der Grenze zwischen wafirigen und butylalkoholischen Losungen: Allemann, 

Z. El. Ch. 34, 379, 381. — tlber eine Leuchterscheinung bei der Elektrolyse einer wafir. 
Natriumoxalat-Ldsung an Quecksilberelektroden vgl. Dttmanski, Ceschewa, Banow, Ph. 

Ch. [B] 3, 441. Liefert bei der thermischen Zersetzung (von ca. 200° ab) Natriumcarbonat, 
Kohlenoxyd, Kohlendioxvd und Kohle (Ott. Ph. Ch. 100, 17 ; Kato, Sobajima, J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 31, 106 B; C. 1928 II, 843); bei der thermischen Zersetzung im Vakuum 
entsteht daneben in geringer Menge Natriumoxyd (Herschkowitsch, Z. anorg. Ch. 116, 164). 

Die ausgeschiedene Kohle beschleunigt die Zersetzung (Ott). Ober Versuche zur vollstandigen 
tTberftihrung von Natriumoxalat in Natriumcarbonat vgl. Murawlew, Fr. 72, 17. — Natrium- 
oxalat l&fit sich ziemlich genau mit Bleinitrat und Alizarin S (Gemisch von Flavo- und Anthra- 
purpurin) als Indikator titrieren (Burstein, 5K. 60, 534). Reinheitspriifung : E. Merck, 
Prufung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 443. — Die SchwerMich- 
keit des Natriumoxalats in gesattigter Losung von Ammoniumoxalat kann zur Unterscheidung 
von Kalium- und Natriumsalzen dienen; beim Zusatz von Natriumsalzen zu einer gesattigten 
Losung von Ammoniumoxalat entsteht ein feinkrystallinischer, milchiger Niederschlag, 
w&hrend beim Zusatz von Kaliumsalzen die Lfisung klar bleibt (Meyerfeld, Fr. 67, 150). 

Na,Cj0 4 -f 2 H,0. B. Aus der ubersattigten Losung von Natriumoxalat beim Ausfallen 
mit Alkohol zwischen 0° und 25° (W. M. Fischer, Z. anorg. Ch. 146, 339). — Na,H(S0 4 ) 2 -f- 
H t C a 0 4 . B. Tritt in dem quatem&ren System Na 2 C 2 0 4 -H 2 S0 4 -Na 2 S0 4 -H 2 0 unter bestimmten 
Konzentrationsverh&ltnissen als Bodenkdrper auf (Elod, Acker, Z. anorg. Ch. 176, 313, 314, 
323). Krystalle. Ldst sich in Wasser; aus der ges&ttigten LOsung scheidet sich NaHC 2 0 4 -f 
H,0 aus. 

Kaliumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., K 
Syst. Nr. 22: Kalium [Berlin 1937], S. 936. 1054, 1084, 1162. — KH s (C 2 0 4 ) 2 + 2 H g O 
(„Kaliumtetraoxalat“) (H 513; E I 224). Darstellung von reinem Kaliumtetraoxalat: 
Schmitt, Fr. 71, 277. KrystallographischeUntersuchung: Porter, Z.Kr. 06, 219. D:1,860(P.). 
Brechungsindices der festen Substanz : P. ber die Zersetzung bei der Einw. von ultraviolettem 
Licht Oder durchdringender Radiumstrahlung s. bei Oxalsaure, S.478. Wird beim Extrahieren 
mit Ather in Oxalsaure und saures Kaliumoxalat zerlegt (Sabalitschka, Ber. dtsch. pharm. 

Oes. 31, 197; C. 1021 III, 824). Reinheitspriifung: E. Merck, Prufung der chemischen 
Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 321. — KHC 2 0 4 (H 513; E I 224). t)ber Reindar- 
stellung und Existenzbereich vgl. Osaka, Ando, Mem. Coll. Sci. Kyoto 4 [1919/21], 371. 1st 
nicht piezoelektrisch (Hettich, Schleede, Z. Phys. 50, 253; C. 1929 I, 1893). Fast un- 
loslich in Alkohol und Ather (Sa., Ber. dtsch. pharm,. Ges. 31 [1921], 198). Leicht loslich in 
Chloressigsaure (Walden, Z.ang. Ch. 38. 812). KryoskopischesVerhalten in Wasser: Drucker, 

Ph. Ch. 00, 413; in Chloressigsaure: Wa. Elektrische Leitfahigkeit wafir. Losungen bei 
18°; Drucker, Ph. Ch. 96, 404; Z.El. Ch. 26, 367. Elektromotorische Kraft der Kette 

PtH 2 1 0,02 n*H 2 S0 4 j KC1 1 KHC 2 0 4 1 PtH 2 : D., Ph. Ch. 00, 414. Verhalt sich beim Erhitzen 
wie saures Natriumoxalat, s. S. 484. Reinheitspriifung: E. Merck, Prufung der chemischen 
Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 238. 

K.C 2 0 4 -f H 2 0 (H 513; E 1 224). H&rte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 

332. 1st nicht piezoelektrisch (Hettich, Schleede, Z. Phys. 60, 253; (7.1029 1, 1893). 

1 g l6st sich bei 20° in 2,4 g Wasser (Winkler, P.C. H. 00, 669; C. 1920 I, 447). In 100 g 
Wasser l6sen sich bei 20° 34,93 g wasserfreies Salz (Trtfonow, SoobSS. nau.-tech. Bab. 13, 

72 ; <7. 1026 II, 382 ; vgl. Meyerfeld, Fr. 07, 150). LGslichkeit in Wassei zwischen 0° und 107° : 

W Q8KRES8EN3 K a ja, Z. anora. Ch . 166, 119. Ldslichkeit in verd. Alkohol verschiedener 
Konzentration bei 20°; Wi., P. C. H. 00, 669 ; (7. 1020 1, 447. Leicht Mich in Chloressigsaure 
(Walden, Z. ana. Ch. 88, 812). UnMich in Anilin bei 25° (Glasstone, Bridgman, Hodgson, 

Soc. 1027, 635). Lfisungsgleichgewicht K 2 C0 3 4- CaC 2 0 4 ^ K 2 C 2 0 4 -f CaC0 3 bei 20° und 96°: 
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Ramann, Sallinger, Ph. Ch. 08, 116. Thennische Analyse dee Systems Kaliumoxalat- Wasser 
unterhalb 0° (Eutektikum bei — 6,4°) : Wo., Z. anorg. Ch. 156, 117. Tiber das System Kalium- 
oxalat- Quecksilberoxalat-Wasser s. S. 489. Kryoskopisohes Verhalten in Wasser: Fricks, 
ScHiJTZD eller, Z. anorg. Ch. 138, 299; in Chloressigs&ure: Walden. Diohte w&fir. Ldsungen 
bei 17°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 386; bei 18° und 25°: Wasastjerna, Adg 
Soc. Sd. fenn. 50 [1920], Nr. 2, S. 54, XXIV; bei 25°: Fr., Sch., Z. anorg. Ch. 186, 303; 
Jeffery, Trans. Faraday Soc. 20 [1924/25], 399. Viscoeit&t w&fir. Ldsungen bei 25°; Fr., 
Sch.; Je. Diffusion durehKoUodiummembranen: Zilva, Miura, Biochem. J. 15, 423; Bartell, 
Carpenter, J. phys. Chem. 27, 109; Pruner, Roder, Z. El. Ch. 20, 57. Adsorption aus w&fir. 
Ldsungen an aktivierte Holzkohle: Schilow, Lepin, Ph. Ch. 04, 45; an aktivierte Zucker- 
kohle : Miller, Am. Soc. 40, 1155. Hydrolytisohe Adsorption an Chrom(IH)-oxyd : Weiber, 
J. phys. Chem. 20, 959; an Eisen(III)-oxyd: Wei., J. phys. Chem. 25, 405, 408. Adsorption 
durch kolloides Eisenoxyd in Gegenwart von Kaliumchlorid und Kaliumsulfat: Wei., J . phys. 
Chem. 25, 677. Ausflockende Wirkung von Kaliumoxalat auf Arsensulfid-Sol: Mukherjee, 
Chaudhtjri, Soc. 125, 796. Einflufi auf die Koagulationsgeschwindigkeit eines Eisen(HI)- 
cblorid enthaltenden Eisen(III)-hydroxyd-Sols: Jablczynski, G. Kawenoki, J. Kawxnoki, 
Bl. [4] 30, 1323; auf die Koagulation von Kupferferrocyanid-Sol durch Natriumchlorid oder 
Kaliumchlorid: Sen, Quart. J. indian chem. Soc. 8, 82; C. 1028 II, 2147. Tiber den Einflufi 
auf die Sedimentation einiger Suspensionen vgl. Schilow, Ph. Ch. 100, 442. Brechungsindices 
wafir. Losungen bei 17°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 386; bei 18° und 25°: 
Wasastjerna, Acta Soc. Set. fenn. 60 [1920], Nr. 2, S. 54, XXV, XXVI. Ultraviolettes 
AbsorptionsBpektrum der wafir. Ldsung: Allmand, Webb, Soc. 1020, 1521. Absorption von 
Kupfersulfat -f Uranylnitrat -f Eisen(III)-chlorid in w&fir. Kaliumoxalat-Ldsung zwisohen 
300 und 800 m y: Mukerji, Dhar, J. indian chem. Soc. 5, 412; C. 1028 II, 2331. Elektrisohe 
Leitfahigkeit wafir. Ldsungen: Jeffery, Trans. Faraday Soc. 20 [1924/25], 399. Einflufi 
von Kaliumoxalat auf die Kataphorese von Eisen(III)-hydroxyd-Sol : Ghosh, Soc. 1020, 2699. 
Potentialdifferenzen an Kollodiummembranen zwischen Wasser und w&fir. Kaliumoxalat- 
Losungen: Bartell, Carpenter, J. phys. Chem. 27, 212; zwischen w&fir. Kaliumoxalat- 
Ldsungen verschiedener Konzentration : Preuner, Roder, Z.El.Ch. 20, 55; Michaelis, 
Colloid Symp. Mon. 5, 141; C. 1028 II, 228. Leitfahigkeitstitration von Kaliumoxalat- 
Losungon mit Quecksilber(II)-perchlorat : Kolthoff, Fr. 81, 341 . Die Zersetzung von Kalium- 
oxalat beim Erhitzen im Vakuum wird bei 370° merklich (Matignon, Faurholt, C. r. 170. 
272) und liefert Kaliumcarbonat, Kohlenoxyd und geringe Mengen Kaliumoxyd, Kohlen- 
dioxyd und Kohle (Herschxowitsch, Z. anorg. Ch. 116, 163; vgl. a. Calcagni, O. 501, 249). 
Vereuche zur voilstandigen Uberffihrung von Kaliumoxalat in Kaliumcarbonat: Murawlew, 
Fr. 72, 17. Das feste Salz farbt sich beim Kochen mit Vanadiumoxychlorid unter Aufbl&hen 
schwarz (Brown, Snyder, Am. Soc. 47, 2673). Reinheitspriifung: Erg&nzungsbuch zum 
Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 254; E. Merck, Prufung der chemischen 
Reagenzien, 5. Aufl. [DarmBtadt 1939], S. 301. 


Rubidiumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 24: Rubidium [Berlin 1937], S. 228. — RbHgfCjO^j -f 2 H«0 („Rubidiumtetra- 


oxalat“) (H 513). 


> Untersuchung: Porter, Z. Kr. 88, 222. D: 2,124. 


Brechungsindices der festen Substanz : P. 

Caesiumoxalate (H513). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 
8. Aufl., Syst. Nr. 25: Caesium [Berlin 1938], S. 241. — CsH^CjO^, -f 2 H f O („Caesium- 
tetraoxalat“). Krystallographische Untersuchung: Porter, Z. Kr. 88 , 226. D: 2,352. 
Brechungsindices der festen Substanz: P. 

Kupferoxalate: CuC,0 4 . B. Wurde an Stelle eines Hydrats durch Umsetzung eines 
Kupfersalzes mit Oxals&ure in w&fir. Ldsung sowohl bei 30° als auch bei 100° erhalten (Chat- 
terjee, Dhar, J. phys. Chem. 28, 1019). Zersetzt sich beim Erhitzen in Alkohol-Atmosph&re 
bei 300^-315° (Constable, Pr. Cambridge phil . Soc. 28, 433; (7.10271, 1409). Umsetzung 
mit Natriumcarbonat-L58ung: Curtman, Hart, Chem. N. 128, 250; (7.10241, 2874. — 
CuCJ), + NH,. Blafigriine Krystalle (Herschkowitsch, Z. anorg. Ch. 178, 224). — CuC,0 4 
-f 2 NHj -f 2 H f O (H 514). Ultramarinblaue Krystalle. Wird unterhalb 50° wasserfrei (He.). 
C\i^aJC t O A ) % 4 - 2 H,0 (H 514). Ziemlich leicht I6slich in kaltem Wasser mit tiefbl&uer Farbe; 
wird durch siedendes Wasser nur wenig zersetzt (Riley, Soc. 1020, 1309). Beim Hinzuftigen 
von verd. Salzs&ure wird sofort Kupferoxalat gef&llt (R.). Elektromotorische Kraft der Kette: 
Cu/CuS 04 /KN 0 ,/CuS 0 4 4 - CuNag(a0 4 ), 4 - 2 H b 0/Cu : R. — CuKJC.O*). (vgl. H 514). Polaro- 
graphische Untersuchung ( Quecksilber-Tropfelektrode) fiber die Best&ndigkeit des Komplexes: 
Demassieux, Heyrovsky, Bl. [4] 45, 34. 

Silberoxalat Ag a C a 0 4 (H 514; E I 224). 1 1 ges&ttigte w&firige Lfisung enth&lt bei 18° 
34 mg Ag t C t 0 4 (Scholdeb B. 80, 1522). Schwer lfislioh in w&fir. Bors&ure-Ltoung (Kolthoff, 
R. 45, 616 Anm. 5). Elektrisohe Leitf&higkeit der ges&ttigten w&firigen Ldsung bei 18,8°: 
Sch., B. 80, 1522. Elektromotorische Kraft von Silberoxalat enthaltenden Ketten: Thomas, 


Frazer, Soc. 128, 2974. Zerf&llt beim Erhitzen im Vakuum in Silber und Kohlendioxyd; 
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Gegenwart von Saueretoff hemmt den Zerfall; die Zerfallsgeechwindigkeit wild durch die Dar- 
stefiungsmethode des Salzes beeinfluBt (Macdonald, Himshklwood, Soc. 187, 2764). Um- 
setzung mit Natriumcarbonat-LOsung: Curtman, Habt, Ckem. JV.128, 250; 0. 19841, 2874. 


Berylliumoxalate. Literatur: Gmelini Handbuch der anorganiachen Chemie, 8. Aufl., Be 
Syst. Nr. 26: Beryllium [Berlin 1930], S. 156, 168, 170, 175, 179, 180. — Be,H t (C a 0 4 ), + 5 H t O 
(H514). Wnrde auch von Sidgwicx, Lewis (Soc. 1986, 1292) nicht wieder erhalten — 
BeC.0 4 -f 3 H,0 (H 514; E I 224). Rdntgenogramm : Havestadt, Z.anorg.Ch. 171, 351. 
Ldslichkeit in Waaser bei Gegenwart von Berylliumoxyd bei 25°: 8., L. Ldslichkeitsdia- 
gramm dea Systems BeC.Oj-HoCgO^HjO bei 25°: S., L. Kryoskopisohes Verhalten: S., L. 
Dichte, Viscosit&t und Leitf&higkeit der neutralen und der Berylliumoxyd enthaltenden 
L6sitag bei 25°: S., L. 

Magneaiu m oxala t e. Literatur : Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Mg 
Syst. Nr. 27: Magnesium,. Teil B [Berlin 1938], S. 340, 462, 481. — MgC t 0 4 + 2 H,0 (H 514). 

1 1 ges&ttigte w&Brige Lflsung enth&lt bei 18° 0,296 g wasserfreiea Salz (Scholder, B. 00, 
1518), bei 36° 0,3 g, oei 92° 0,4 g wasserfreiea Salz (Chatterjee, Dhar, J. phys. Chem. 88, 
1020). 1000 g Waaser l5sen bei 25° 0,307 g (Walker, Soc. 187, 65). Ldalicnkeit in Magne- 
aiumaulfat-LOsung bei 25°: W. LfiBlichkeit in w&Br. Lflaungen von Oxala&ure, Ammonium - 
oxalat und Ammoniumchlorid bei 12 — 15° und bei 100° : Bobtelsky, Malkowa- Janowski, Z. 
ana. Ch. 40, 1436. UnlOalich in Alkohol -f Ather (Lemarchand, C. r. 179, 41, 43). Mit- 
f&llung durch Calciumoxalat: W. M. Fischer, Z. anorg. Ch. 168, 74; Herrmann, Z. anorg. Ch. 

188, 409; 184, 289; vgl. Huttig, Menzel, Fr. 68, 357. Stabilit&t tibera&ttigter LOsungen: 
Fischer. W&rmetOnung beim Verdiinnen der w&Br. Lfiaung mit Wasser bei 6° und bei der 
Reaktion zwiachen Magnesiumoxalat und Ammoniumchlorid in w&Br. Ldaung: Le., C. r. 179, 

42. Elektriache Leitf&higkeit der gea&ttigten w&Brigen LOaung bei 18,8°: Sch., B. 00, 1518. 

Gibt beim Erhitzen uber 290° Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Magnesiumoxyd (Calcagni, 0. 

501 , 250). Umsetzung mit Natriumcarbonat-Ldaung: Curtman, Hart, Chem. N. 188, 249; 

C. 1984 1, 2874. 


Calciumoxalate (H515; E I 224). Vorkommen a. S. 471. Bildunga- und Existenz- 
bedingungen von CaC,0 4 -f H.O und CaC,0 4 + 3 H 2 0 : Frey, Vjschr. naiurf. Oes. Zurich 70, 
18—34; C. 1985 II, 1*67. — Disaoziationadruck von Calciumoxalat zwiachen 375° und 422° 


und W&rmetdnung des thermiachen Zerfalla: Moles, Villamil, An. Soc. espan. 84, 478; 
C. 1986 II, 2957. Liefert bei der thermiachen Zeraetzung im Vakuum Calciumcarbonat, 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und geringe Mengen Calciumoxyd und Kohle (Herschkowitsch, 
Z. anora. Ch. 116, 164). Nach Moles, Villamil (An. Soc. espan. 84, 465) wird die Zeraetzung 
von Calciumoxalat bei 370° merklich; bei Gegenwart von Kohle beginnt die Zeraetzung schon 
bei 355°, in einer Kohlenoxyd-Atmosph&re dagegen erst bei 377°. Uber den Verlauf der ther- 
mischen Zeraetzung in Gegenwart und Abweaenheit von Feuohtigkeit vgl. M., V., An. Soc. 
espari. 28, 177; C. 1984 II, 615. 


CaCj0 4 + HjO (Whewellit) (H 516). F&llt aua einer 0,1 n-L6aung von Oxals&ure bei 
Zusatz von Calciumchlorid aua (AumAras, C. r. 181, 214; vgl. a. Moles, Villamil, An. Soc. 
espafi. 28, 176). Uber die Geschwindigkeit der Bildung eines Calciumoxalat-N iederachlaga aua 
Calciumnitrat-LOaung und Oxals&ure-Ldsung vgl. Boussu, C. r. 170, 94. Krystallographischea : 
Frey, Vjschr. naiurf. Oes. Zurich 70 [1925], 4; C. 1986 II, 1367; Bau, Z. tech. Bid .7, 208; 
0. 1920 1, 495; Wherry, J. Washington Acad. 12, 196; C. 1928 III, 716. Ausscheidung von 
kolloidem Calciumoxalat: Buchner, Kalff, V er si. Akad. Amsterdam 88, 151; 0.19801, 


314. 100 g Wasser l6sen bei 15° 0,56 mg (Polonovski, J. Pharm. Chim. [7] 84, 167) ; 1 1 ge- 
s&ttigte w&firige Lasung enth&lt bei 18° 6 mg wasserfreiea Salz (Scholder, B. 60, 1517). L&e- 
lichkeit in Wasser und verd. Salzs&ure bei verachiedenen Temperaturen: Aum&ras, J. Chim. 
phys. 84, 34, 42, 47. EinfluB von Calciumchlorid und von Calciumchlorid -f Natriumaoetat 
auf die LOsliohkeit in Wasser: Leuuer, Velluz, Griffon, Bl. Soc. Chim. bid. 11 [1929]. 
47. Uber das Gleichgewicht dee Systems Caloiumoxalat-verd. Salzs&ure vgl. Carri&re, 
AumAras, 0. r. 177, 1288. LOsungsgleichgewicht KjCO # -f CaC 4 0 4 ^ K,C,0 4 -f CaCO, bei 
20° und 96° : Ramann, Sallinger, Ph. Ch. 98, 116. L6such in kalten Strontiumformiat- und 


Bariumfonniat-LOsungen (Scholder, B. 00, 1506). F&llung von Calciumoxalat in Gegenwart 

E ' Mengen vori Ammoniumsalzen : Gross, Chem.-Analyst 47 , 8; 0.1986 II, 1670; in 
wart von Eisen, Aluminium, Titan, Mangan, Magnesium und Phosphaten: Chapman, 
d. 86 , 479; 0 . 19291 , 1982. Mitf&llung von Magnesiumoxalat durch Calciumoxalat: 
W. M. Fischer, Z.anorg.Ch. IBS, 74; Herrmann, Z.anorg.Ch. 189 , 409; 184 , 289; vgl. 
HOmo, Menzel, Fr. 88, 357. Uber das optisohe Verhalten f einer Calciumoxalat- Suepensionen 
vgl. ChAnbveau, Boussu, 0 . r. 177 , 1296. Elektrisohe Leitf&higkeit der ges&ttigten w&Brigen 
Lteuiw bei 18,8°: Soh., B. 00, 1517. Einw. ultravioletter Strahlen: Montionie, Bl [4] 46 , 
708. Einw. von Schwefels&ure: CarriAre, Vilon, 0 . r. 178 , 1402. Umsetzung mit Natrium- 
carbonat-Lflsung: Curtman, Hart, Chem. N . 188 , 249; 0 . 1984 1 , 2874. 
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CaC a 0 4 -f 2 H a O (H 515). Das in der alteren Literatur beschriebene Dihydrat ist ein 
Geraisch von Mono- und Trihydrat (Frey, Vjschr. naturf. Oes. Zurich 70 [1925], 9); indessen 
beschreiben Jak6b (Roczniki Chem . 5, 167; C. 1926 IT, 1774) und Jak.6b, Luczak (Roczniki 
Chem,. 9, 43; C. 1929 I, 1676) eine Verbindung CaC 2 0 4 *f 2 l / 4 H 2 0, die sie unter bestimraten 
Arbeitsbedingungen bisweilen isolieren konnten. 

CaC 2 0 4 -f 3 H 2 0 (H515). Zur Reindarstellung vgl. Frey, Vjschr. naturf. Oes. Zurich 
70, 9; C. 1925 II, 1367; Jak6b. Luozak, Roczniki Chem. 9, 42; C. 1929 1, 1676. Krystallo- 
graphisches : Frey, Vjschr. naturf. Oes. Zurich 70, 11; J., L. ; Bau, Z. tech. Biol. 7, 208; 
C. 1920 I, 495. Ist oberhalb 0° instabil (F., vgl. a. J., L.). Verliert allm&hlich beim Auf- 
bewahren uber konz. Schwefelsaure, schneller beim Erwarmen auf 50° 2 H a O, gibt auch unter 
Wasser bei gewohnlicher Temperatur langsara, bei 40° in ca. 24 Stdn. 2 H 2 0 ab ( J., L.). 

CaC 2 0 4 4- K 2 C 2 0 4 4- 2 H 2 0. Krystalle. Wird durch Wasser sofort. zersetzt (Scholder, 
Gadenne, Niemann, B. 60, 1495, 2034). — CaC 2 0 4 4- KCH0 2 4- 2 H 2 0. St&bchen (Sch., 
B. 60, 1507). — CaC 2 0 4 4- Rb 2 C 2 0 4 4- 2 H 2 0. Krystalle. Wird dureh Wasser sofort zer- 
setzt (Sch., G., N.J. — CaC 2 0 4 4- Cs 2 C 2 0 4 4~ 2 H 2 0. Krystalle. Wird dureh Wasser sofort 
zersetzt (Sch.. G., N.). 

Sr Strontiumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 29: Strontium [Berlin 1931], S. 204, 225, 231, 234, 235. — Si€ 2 0 4 4- H 2 0 (H 515) 
Plattchen (Scholder, B.Q0 , 1500). 1 1 gesattigte waBrige Ldsung enthalt bei 18° 59mg wasser 
freies Salz (Sch., i?. 80, 1517). Loslichkeit in konz. Losungen von anorganischen Alkali 
salzen, Alkaliformiaten und Aikaliacetaten : Sch., B.Q 0, 1500. Schwer ldslich in kalter 
Calciumformiat-Losung, loslieh in kalter Bariumformiat-Losung (Sch., B. 60, 1505, 1506). 
Elektrische Leitfahigkeit der gesattigten waBrigen Losung bei 18,8°: Sch., B. 60, 1517, 1523. 
Gibt beim Erhitzen auf 200 — 300° Kohlenoxyd, wenig Kohlendioxyd und Strontiumcarbonat 
(Calcaoni, 0. 501, 250). Umsetzung mit Natriumcarbonat-Losung: Curtman, Hart, 
Chem. N. 128, 249; C. 1924 I, 2874. — 2 SrC 2 0 4 4- H 2 C 2 0 4 . Blattchen (Scholder, Gadenne, 
Niemann, B. 60, 1494). - 2 SrC 2 0 4 4- H 2 C 2 0 4 4- 2 H,0 (E I 224). Krystalle. Wird durch 

Wasser sofort zersetzt (Sc h., G., N.). — 2 SrC 2 0 4 4- H a C 2 0 4 4- 2,5 H a O. Krystalle. Wird 
durch Wasser sofort zersetzt (Sch., G., N.). — SrC 2 0 4 4- H 2 C a 0 4 + 2 H a O von Souchay 
und Lenssen (A. 102, 39) (H 515) konnte nicht wieder erhalten werden (Sch., G., N., B. 60, 
1493; vgl. a. Bruhns, Z. anorg. Ch. 95 [1916], 212). 

2 SrC 2 0 4 4- (NH 4 ) 2 C 2 () 4 . Krystalle. Ist gegen Wasser verhaltnismaBig bestandig (Schol- 
der. Gadenne, Niemann, B. 60, 1494). — 5 SrC 2 0 4 4- Na a C-0 4 4- 12 H f O. Krystalle 
(Sch., G., N., B. 60. 1495; Sch., B. 60, 1500). — SrC 2 0 4 4- Na a C 2 0 4 4- NaNO a 4- H a O. 
Platten. Geht hei Einw. von Wasser in 5 SrC 2 0 4 4- Na a C.0 4 4- 12 H,0 iiber (Sch;, B. 60, 
1501, 1506). — SrC 2 0 4 4- KH 2 P0 2 4- 2 H 2 0. Stabchen. Win! durch Wasser zersetzt (Sch., 
B. 60, 1507). — SrC 2 0 4 4- ECHO 2 4- 2 H a O. Prismen (Sch., B. 60, 1507). — 3 SrC a 0 4 + 
K 2 C 2 0 4 4- 2 KC 2 H 3 0 2 + 4.5 H 2 0. Tafelchen (Sch., B. 60, 1501, 1506). — 5 SrC 2 0 4 + 
K 2 C 2 0 4 4- 12 H 2 0. Krystalle (Sch., G., N.; Sch., B. 60, 1501). — 2 SrC t 0 4 4- K*C 2 0 4 
(nieht rein erhalten). Nadeln. Wird hereits durch kalte gesattigte Kaliumoxalat-Losung 
zersetzt (Sch., G., N.). — SrC 2 0 4 + RbCH0 2 4- 2 H 2 0. Prismen. Bildet mit dem ent- 
spre.*henden Kaliumsalz isomorphe Mischungen (Sch., B. 60, 1507). — 2 Sr0 2 0 4 4- Rb 2 C 2 0 4 . 
Krystalle. Winl durch Wasser sofort zersetzt (Sch., G., N., B. 60, 1494). — 2 SrC 2 0 4 4- 
0s 2 0 2 0 4 . Krystalle. Wird durch Wasser sofort zersetzt (Sch., G., N.). 

Ha Bariumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst, Nr. 30: Barium [Berlin 1932], S. 320, 376, 380, 381. — BaC 2 0 4 (vgl. H 515; E I 225). 
Kolloidale Ausscheidung von Bariumoxalat: Buchner, Kalff, V er si. A kad. Amsterdam 28, 
151 ; C. 1920 I, 314. Bariumoxalat ldst sich in kalten waBrigen Calciumformiat- und Stron- 
tiumformiat-Losungen (Scholder, B. 60, 1506). Gibt beim Erhitzen auf 400° Kohlenoxyd. 
Bariumcarbonat und Kohle (Calcagni, G. 50 I, 250). Umsetzung mit Natriumcarbonat- 
Losungen: Curtman, Hart, Chem. N . 128, 249; C. 19241, 2874. — BaC 2 0 4 4- 0,5 H 2 0 
(H 516; E I 225). 1 1 gesattigte waBrige Losung enthalt bei 18° 116,5 mg wasserfreies Salz 
(Scholder. B. 60,1514). Elektrische Leitfahigkeit der gesattigten waBrigen Ldsung bei 18,8°: 
Sch.. B . 60. 1514, 1527. — BaC 2 0 4 4- 2 H 2 0(H 516; E I 225). Zur Bildung nach Groschuff 
(B. 34, 3316) vgl. Sch.. B . 60. 1515. 1 1 gesattigte waBrige Ldsung enthalt bei 18° 88 mg 
wasserfreies Salz (Sch., B. 60, 1515). Elektrische Leitfahigkeit der gesattigten w&Brigen 
Losung bei 18,8°: Sch., B. 60, 1515. — BaC 2 0 4 4- 3,5 H 2 0 (H 515). 1 1 ges&ttigte w&Brige 
Losung enthalt bei 18° 112,9 mg wasserfreies Salz (Sch., B. 60, 1515). Elektrische Leitf&hig- 
keit der ges&ttigten waBrigen Losung bei 18,8°: Sch., B. 60, 1515. 

2 BaC a 0 4 4- (NH 4 ) 2 C a 0 4 . Krystalle. Un loslich in Wasser, wird durch Wasser sofort 
zersetzt (Scholder, Gadenne, Niemann, B. 60, 1491). — 5 BaCj0 4 4- K 2 C a 0 4 4- 4H.O. 
Nadeln Oder Bl&tter (Sch., G., N.). — BaC 2 0 4 4- K a C 2 0 4 4- 2 H a 0. Bl&ttchen oder Polydaer. 
Unldslich in Wasser; wird durch Wasser sofort zersetzt (Sch., G.,N.). — BaC 2 0 4 4- Rb a C^0 4 4- 
2 H a O. Krystallpulver; unldslich in Wasser; wird durch Wasser sofort zersetzt (Sch., G., N.). — 
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2 BaC t 0 4 -f CbjC 2 0 4 . Krystalle. Unldslich in Wasser; wird durch Wasser sofort zersetzt 
(Sch., G., N.). — BaC 2 0 4 4* Ba(CH0 2 ) 2 4* 6 H 2 0. Tafeln oder Prismen (Sch., B. 60, 1509). 

Zinkoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Zn 
Syst. Nr. 32: Zink [Berlin 1924], S. 252, 308, 316. — ZnC 2 0 4 4 2 H # 0 (H 516). Zur Dar- 
stellung vgl. Chatterjee, Dhar, J. phys. Chem. 28, 1020. 1 1 gesattigte w&Brige Losung 
enth&lt bei 18° 20,9 mg wasserfreies Salz (Scholder, B. 60, 1518). Elektrische Leitfahigkeit 
der ges&ttigten waBrigen Losung bei 18,0° und 18,8°: Sch., B. 60, 1518, 1527. Umsetzung mit 
Natriumcarbonat-L6sung: Curtman, Hart, Chem. N. 128, 250; C. 1924 1, 2874. — 2 ZnC 2 0 4 4 

3 KH 2 P0 2 4 2 H 2 0. St&bchen (Sch., B. 60, 1509). — ZnC 2 0 4 4 2 KCH0 2 . Stabchen. 
Ldslich in Wasser; zersetzt sich in waBr. Losung allmahlich unter Ausscheidung von Zink- 
oxalat (Sch., B. 60, 1507). 

Cadmiumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Cd 
Syst. Nr. 33: Cadmium [Berlin 1925], S. 137, 140, 176. 187, 196. — Uber die Umsetzung von 
Cadmiumoxalat mit Natriumcarbonat- Losung vgl. Curtman, Hart, Chem.. N. 128, 250; 

C. 1924 I, 2874. — CdC 2 0 4 4 3 H 2 0 (H 516). 1 1 ges&ttigte wafirige Lftsung enthalt bei 18° 

50 mg wasserfreies Salz (Scholder, B. 60, 1519). Elektrische Leitf&higkeit der ges&ttigten 
waBrigen Losung bei 18,0° und 18,8°: Sch., B. 60, 1519, 1527. — 3 CdC 2 0 4 4 (NH 4 ) 2 C 2 0 4 

4 7 H 2 0. Krystalle (Sch., B. 60, 1509). — CdC 2 0 4 4 2KCH0 2 4 H 2 0. Krystalle (Sch., 

B. 60, 1507). — CdC 2 0 4 4 2 KCH0 2 4 3H 2 0. Krystalle (Sch., B. 60, 1508). — 2CdC 2 0 4 4 
K 2 C 2 0 4 4 2 KCH0 2 4 2 H 2 0. Plattchen (Sch., B. 60, 1509). 

Quecksilber(I)-oxalat Hg 2 C 2 0 4 (H 516). Explodiert bei sehr vorsichtigem Verreiben Hg 
nicht (Lanohans, Z. Schiefi-Sprengstoffw. 15, 90; C. 1920 IV, 310). Leicht lOslich in verd. 
Salzsaure und Salpetersaure, unloslich in siedender verdiinnter Schwefelsaure. Farbt sich 
beim UbergieBen mit Natriumthiosulfat- Losung schwarz, ohne in Losung zu gehen. — 
Quecksilber(II)-oxalat HgC 2 0 4 (H 516; E I 225). In lOOg Wasser lflsen sich bei 
20° 10,7 mg (Trifonow, Soobi6.nau.4pch.Rab. 13, 72; C. 1926 II, 382). Leicht ldslich in 
verd. Salzs&ure und Salpetersaure, unloslich in siedender verdlinnter Schwefelsaure (L.; 
vgl. dagegen Davis, Mitarb., Am. Soe.. 43. 600). Farbt sich mit Natriumthiosulfat-Lfisung 
rotgelb, bleibt aber ungelost (L.). Bildung Liesegangscher Ringe in Gelatine: Chatterji, 
Dhar, Koll.-Z. 40, 98; (7.19271, 36. Zusammensetzung der fliissigen Phase im System 
Queoksilber(II)-oxalat-Quecksilber(II)-chlorid-Kaliumchlorid -Wasser: Bechterew, 3K. 67, 

184; (7.19261, 3301. Zerfallt in waBr. Losung in Gegenwart von Eisen(II)-oxalat, Man- 
gan(III)-oxalat oder Mangandioxyd auch im Dunkeln in Quecksilber(I)-oxalat und Kohlen- 
dioxyd (Winther, Ph. Ch. 100, 566). tber das Svstem HgC 2 0 4 -HgK 2 (C 2 0 4 ) 2 4 2H 2 0- 
HgK 4 (C 2 0 # ) 3 4 3H 2 0-HgK 4 (C 2 0 4 ) 4 4 4H 2 0-K 2 C 2 0 4 bei 20° vgl. T., Soobk.miu.4ech. 

Rob. 18, 72; C. 1925 II, 382. Oberhalb 20° gehen HgK.(C 2 0 4 ) 3 4 3 H 2 0 und HgK e (C 2 0 4 ) 4 4 
4 H f O in K|C 2 0 4 4 H t O und HgK 2 (C 2 0 4 ) 2 4 2 H 2 0 iiber (T., SoobM. nauAech. Bab. 18, 72). 

Die Doppelsalze werden durch Licht und durch Wasser zersetzt (T.). 

Boroxalsaure C 2 H 2 0 4 4 H 3 B0 3 4 2 H 2 0 oder C 2 H 2 0 4 4 HB0 2 4 3 H 2 0. B. Man B 
kocht eine Losung von 207 g Oxalsaure und 104 g Borsaure 1 / 2 Stde., kiihlt mit Eis und filtriert 
die Krystalle ab (Cretcher, Hightower, J . am. pharm. Assoc. 13, 627; C. 1924 II, 2829). 
Prismen (aus Wasser). F: 90°. Zersetzt sich bei langerem Erhitzen auf 100 — 110°. 1st in 
Gegenwart von Mannit als dreibasische Saure titrierbar. — KHC 2 0 4 4 H 3 B0 3 oder KHC 2 0 4 4 
HB0 2 4 H 2 0. Diese Zusammensetzung kommt der von Werner (Soc. 86, 1450) als 
K 2 (B0) 2 (C 2 0 4 ) 2 4 3 H a O (H 517) beschriebenen Verbindung zu (Cr., H., J. am. pharm. Assoc . 

18, 626). Krystalle (aus Wasser). Leicht loslich in Wasser, unloslich in den gebr&uchlichen 
organischen Ldsungsmitteln (Cr., H.). Wird bei langerem Behandeln mit kaltem Alkohol 
in die Koraponenten gespalten (Cr., H.). 1st in Gegenwart von Mannit als zweibasische 
Saure titrierbar (Cr., H.). — K 2 C 2 0 4 4 HB0 3 . Vgl. dariiber Cr., H., J. am. pharm. Assoc. 

18, 628. 

Aluminiumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Al 
8. Aufl., Syst. Nr. 35: Aluminium, Teil B [Berlin 1934], S. 302, 355, 385, 486, 519, 528, 539, 

576, 603, 607, 610. Zur Konstitution der komplexen Aluminiumoxalate vgl. A. Werner, 
Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der anorganischen Chemie, 5. Aufl. von P. Pfeiffer 
[B raunschweig 1923], S. 124, 155; Wahl, B. 60, 399; Comment, phys. -math. Helsingfors 4, 

Nr. 1, S. 1 ; C. 1929 II, 1277. — Diffusionserscheinungen in Schichtkrystallen aus Aluminium- 
chromoxalat und Aluminiumoxalat : Dittler, Z. anorg. Ch. 168, 311. Umsetzung von 
Aluminiumoxalat mit Natriumcarbonat-Losung : Curtman, Hart, Chem. N. 128, 249; 

C. 1924 1, 2874. — (NH 4 ) 3 [A1(C 2 0 4 ) 8 ] 4 3 H 2 0. a) Inaktive Form (H517; El 225). 

1st dem optischen Verhalten der Krystalle zufolge triklin (Wahl, B. 60, 404). Verwittert 
sehr leicht an der Luft. Sehr leicht l6slich in Wasser, fast unl6slich in Alkohol. — b) Reoht s- 
drehende Form. B. Aus der inakt. Form durch Umsetzung mit Strychninsulfat oder 
-nitrat in Wasser und Behandlung dee Strychninsalzes mit Ammoniumjodid und wenig Wasser 
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(Wahl, B. 80, 404, 406). Hdchate beobachtete Drehung ra] 0 : +20,35° (Wasser; p = 1). 
Rotationad inperiiiQn : Wahl. Racemisiert sich leioht in w&fir. Ldaung. - s - Naj[Al(C«0 4 ) 1 ] + 
6 H.0 (H 617; E I 225) (friiber mit 4ty, oder 4*/ 4 H*0 beachrieben). Zum Krystallwaaaer- 
Gehalt vgl. Burrows, Walker, 80 c. 188, 2739, 2741. Kiyoakopisches Verhalten in Wasaer: 
B., Walker, Elektrische Leitf&higkeit in w&Br. Ldaung bei 25°: B., Walker. — K*[A1(C,0 4 ) 3 ] 
+ 3 H.0 (H 617). B. Bei der Elektrolyse einer Ldeung von Kaliumoxalat an einer Aluminium- 
anode (Jeffrey, Trans. Faraday 80 c. 19, 64; C. 19841, 282). Krystallographische Unter- 
suchung: Knaoos, 80 c. 181, 2072. Df : 2,026 (K.). Verwittert leioht an der Luft; sehr leioht 
ldatiohin Wasser, fast unldslich in Alkohol (Wahl, B. 60, 401, 404). — Strychninsalz 
ZC n K n OJSt + H*[Al(C f 0 4 ) s ] + 12 H f O. Tafeln und Priamen (Wahl, B. 60, 404). [<x] D : 
— 18,6® (60%iger Alkohol; p = 1). 11 Waaser l5st bei Zimmertemperatur oa. 12 g. Race- 
miaiert sioh beim Erw&rmen mit Waaser. 

Oa Galliumoxalat Ga 1 (C 1 0 4 ) 8 + 4H l 0 (bei 120°). Hygroakopiachea, mikrokrystalliniaches 
Pulver. Zeraetzt sich von ca. 160° an (Tschakirian, C. r. 189, 261, 252). 100 Tie. kaltea 
Waaser ldeen oa. 0,4 Tie. Sehr leioht ldslich in Schwefela&ure. Wild duroh Waaser leioht 

Ti ^ T^alliumoxalate. Literatur: Gmblinb Handbuoh der anorganiaohen Chemie, 8. Aufl.. 
Syst. Nr. 38: Thallium [Berlin 1940], S. 403—109, 444, 460, 464, 467, 478, 495. — TlHC t 0 4 
+H.C.O4 + 2H.O. B. Duroh Einw. von w&Br. Oxals&ure-Ldaung auf Thallium (I)-carbonat 
(Carstanjen, J.pr. [1] 108 [1807], 138; Lamy, des Cloizeaux, A. eh. [4] 17 [1809], 358; 
Porter, Z. Kr. 68, 218) oder auf die Salze TIHCjCL und T1 2 C,0 4 (L., des C.). Krystalle. 
Triklin pinakoidal (L., des C.; P. Groth, Chemisohe Krystallographie, 3. Teil [Leipzig 1910], 
S. 142; P. f Z. Kr. 66, 229). D: 2,992 (P.), 2,921 (L., des C.). Bei 23° ldst aich 1 Tl. in 1,3 Tin. 
Waaser (L., desC.); zieznlich leioht ldslich in heiBem Alkohol (Ca.). Zeraetzt sich beim Er- 
hitzen unter Abaoheidung von Thallium und Entwicklung von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd 
und Waaserdampf (Ca.). — TIHC.O4 (H 617). Kryoskopisohea Verhalten in Waaser: Drucker, 
Ph. Gh. 96, 413. Elektrische Leitf&higkeit in Waaser bei 18°: D., Ph. Ch. 96, 411. Elektro- 
motoriache Kraft von Ketten mit aaurem Thallium ( I) -oxalat: D., Ph. Ch. 96, 406; Z. El. Ch. 
86, 308. — TLC.0 4 (H 617 ; E 1 226). Elektromotoriache Kraft der Kette Tl-Hg/TINOj/KNOj/ 
TLC|0 4 /Tl*Hg : Drucker, Ph. Ch. 96, 407; Z.El.Ch. 86, 368. — Tl^C^ + BaC 8 0 4 + 
2H t 0. Krystalle. Wird durch Waaser sofort zersetzt (Scholdbr, Gadenne, Niemann, 
B. 60, 1491). 

8 c Scandiumoxalat Soj(C|(L)j + 6 H 8 0 (H 518). B. Beim Fallen einer Ldaung von 
Scandiumchlorid in warmer veraiinnter Salzsaure mit warmer Oxals&ure-Ldsung (St&bba- 
Bohm, Skramovsk*, G. tel. IAkdm. 8, 212; C. 19891, 2399). — NH 4 So(C 1 0 4 ) t + 2H.O. B . 
Man verdiinnt 10 g 10%ige Scandiumchlorid -Ldaung auf 100 cm®, erw&rmt auf dem Waaser- 
bad, veraetzt mit 6gAmmoniumnitrat und 60 g 10% iger Oxalsaure-Ldsung und laflt 3— 4Stdn. 
im Waaaerbad atehen (St.-B., Skr., G. tel. IAkdm. 8, 212; C. 1989 I, £399). Man erw&rmt 
eine Ldaung von 5,5 g Scandiumchlorid in 250 g Waaser und veraetzt mit 10 cm* etwa 30% iger 
Salza&ure und 16 g Ammoniumoxalat in 250 g heiBem Waaser (St.-B., Skr.). Krystalle. 
Beat&ndig an der Luft und bei 100°. Sehr achwer ldslich in Waaser, leioht in Ammonium - 
oxalat-Ldeung; scheidet aich daraus unverftndert aus. — NaSc(C.0 4 )| + 3H t O. B. Man ldst 
1 g Scandiumoxalat und 1,6 g Natriumoxalat in 120 cm* heiBem Wasser, veraetzt die aiedende 
Ldaung tropfenweise mit 1,5 cm* 30% iger Salza&ure und erw&rmt l&ngere Zeit im Waaaerbad 
(St.-B., Skr., C. tel. IAkdm. 8, 213; C. 1989 I, 2399). Mikroakopische Krystalle. In Waaser 
leichter ldslich und an der Luft weniger beat&ndig als das Kalium- und Ammoniumsalz. 
Verliert iiber Calciumchlorid einen Teil des Wassera. — KSc(C|0 4 ) t + 2H i 0. B. Beim Er- 
w&rmen einer Ldaung aus 1 g Scandiumoxalat, 40 cm* 30% iger Salza&ure, 20 g Kaliumnitrat, 
2g aaurem Kaliumoxalat und 170 g Wasser im Wasserbad (St.-B., Skr., G. tel. IAkdm. 
8, 213; C. 1989 I, 2399). Mikroakopische Krystalle. Beat&ndig an der Luft. Verwittert bei 
hdherer Temperatur. Sehr achwer ldslich in Waaser, leicht in Alkalioarbonat- und AJkali- 
oxalat-Ldsungen. 1st weniger beat&ndig ala das Ammoniumsalz. — Na,Sc(C 2 0 4 ). + 5ELO 
(E I 225). Monokline Krystalle (Sarkar, A. ch. [10] 8, 221, 222). D: 1,986. — NaJSo(C t 0 4 ) 3 
+ 6H s O. B. Aus 5 g Scandiumoxalat und 3 g Natriumoxalat in 100 g Wasser bei 2— 3-t&gigem 
Erw&rmen im Wasserbad (St.-B., Skr., G. cd. IAkdm. 8, 214; C . 1989 1, 2399). Krvatalle. 
Leioht ldslich in Wasser; die Ldeung ist auch in der W&rme beat&ndig. Wird duroh Salz- 
a&ure unter Bildung von Scandiumoxalat zeraetzt. — K,Sc(CjCU 8 + 4H 8 0. B. Duroh 
Einw. einer ges&ttigten Kaliumoxalat-Ldsung auf Scandiumoxalat in der K&lte (St.-B., 
Skr., 0. tel. IAkdm. 8, 214; C. 1989 1, 2399). Krystallinisohea Pulver. Ldslioh in kaltem 
Wasser; die Ldaung triibt sich und scheidet einen amorphen Niederaohlag aus. An der Luft 
weniger beat&ndig ala daa N&triumsalz. Sehr leicht ldslich in Alkalioarbonat- und Alkali- 
oxalat-Ldaungen. — - K 8 So(C 3 0 4 ) 8 + 5H|Q (E I 226). Monoklin (Urbain, Sarkar, (7. r. 188, 
696). — Na-ScJCipA + 9H.O. B. Wurde einmal als Nebenprodukt bei der Daratellung 
dee Sake* Ncd^cAh + eiLO ezhalten (St.-B., Skr., 6 . tel. IAkdm. 8, 213; C. 19891, 
2399). Mikroakopische Krystalle. Leicht ldslich in Wasser. 
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Yttriumozalat Y t (C t 0 4 )j. + &<| (H 518; E I 225). Ldslichkeit in verd. Salpeters&ure Y; 1/ 
und in verd. Salpeten&ure -f- Oxals&ure bei 90°: Neckers, Kremers, Am. Soc. 60, 953. — 
Lanthanox&lat + aq (H 518; E I 225). 1 1 ges&ttigte w&Brige Lftsung enth&lt 

bei 25° 2,06 — 2,14 mg wasserfreies Salz; Lttsliehkeit in verd. Salzs&ure, Salpeters&ure und 
Sohwefels&ure und in verd. Salzs&ure + Oxals&ure und verd. Salpeters&ure -f Oxals&ure bei 
25°: Sarver, Brinton, Am. Soc. 49, 950, 952; in verd. Salpeters&ure und in verd. Salpeter- 
s&ure + Oxals&ure bei 90°: N., K., Am. Soc . 60, 953. 

Cer(III)-oxalat Ce^CgOJg 4- aq (H 518; El 225). 1 1 ges&ttigte w&Brige Ldsung ent- Ce 
h&lt bei 25° 0,80—1,09 mg wasserfreies Salz. Ldslichkeit in verd. Salzs&ure, Salpeters&ure 
und Schwefels&ure und in verd. Salzs&ure 4- Oxals&ure und verd. Salpeters&ure 4* Oxal- 
s&ure bei 25°: Sarver, Brinton, Am. Soc. 49, 950, 952. — CeCl(CoO,)4-3H a O. Krystalle 
(Dbde, Faber, B. 80, 1655). Gibt von 130° an Krystallwasser ab, wird aber erst Dei 190—210° 
vollkommen wasserfrei. Unldslich in organischen Ldsungsmitteln, lftslich in heifier, konzen- 
trierter Salzs&ure, verd. Schwefels&ure und verd. Salpeters&ure. Wird dureh kaltes Wasser 
nicht ver&ndert, dutch siedendes Wasser zersetzt. L&Bt sich aus rauchender Salzs&ure unzer- 
setzt umkrystallisieren. — (XClifCjOi) 4- 8H a O. Krystalle (D., F., B. 60, 1656). Gibt beim 
Erhitzen auf 90 — 130° ca. 6 H a O, den Rest erst bei 200° ab. LOslioh in verd. Salpeters&ure. 
verd. Schwefels&ure und in konz. Cer(IIT)-chlorid-L5sung. Zersetzt sich bei der Einw. von 
kaltem Wasser unter Bildung von Cer(III)-oxalat ; zersetzt sich auoh bei der Einw. von Aikohol. 

— Ce,Cl4(C t 0 4 ) 4" 14H.O. Krystalle (D., F., B. 80, 1657). 

Praseodymoxalat Pr i (C,0 4 ) a (H 519; E I 225). Krystallisiert nach Ephraim, Bloch, Pr; J 
(B. 61, 79) mit 9 H a O. Reflexionsspektrum des entwasserten und des wasserhaltigen Salzes: 

E., B., B. 61, 80. 1 1 ges&ttigte w&Brige Ldsung enth&lt bei 25° 1,49 — 2,15 mg wasserfreies 
Salz ; LOslichkeit in verd. Salzs&ure, Salpeters&ure und Schwefels&ure und in verd. Salzs&ure 4* 
Oxals&ure und verd. Salpeters&ure + Oxals&ure bei 25°: Sarver, Brinton, Am. Soc. 49. 

950, 952; in verd. Salpeters&ure und in verd. Salpeters&ure 4- Oxals&ure bei 90°: Neckers, 
Kremers, Am. Soc. 60, 953. Thermische Zersetzung im Sauerstoffstrom : Sv&da, G. 6sl. 
lAkdm. 7, 230; C. 1928 I, 1162. — Neodymoxalat Nd^C.O^lOH/) (H 519; E I 225). 
Reflexionsspektrum: Ephraim, Ray, B. 62, 1524. 11 ges&ttigte w&Brige Lflsung enth&lt 

bei 25° 1,48 — 1,98 mg wasserfreies Salz; Lflslichkeit in verd. Salzs&ure, Salpeters&ure und 
Schwefels&ure und in verd. Salpeters&ure 4- Oxals&ure und verd. Salzs&ure 4- Oxals&ure 
bei 25°: Sarver, Br., Am. Soc. 49, 950, 952; in verd. Salpeters&ure und in verd. Salpeter- 
s&ure 4- Oxals&ure bei 90°: Ne., Kr., Am. Soc. 60, 953. Thermische Zersetzung im Sauer- 
stoffstrom: SvAda, G. 6sl. IAhdm. 7, 230; C. 1928 1, 1162. — Samariumoxalat Sm a (C-0 8 ) s Sm; 1 
4- 10 H 2 0 (H 519; E I 225). Reflexionsspektrum: E., R., B. 62, 1650. 1 1 ges&ttigte w&Brige Gd ; j 
Lfoung enth&lt bei 25° 1,37 — 1,48 mg wasserfreies Salz ; LOslichkeit in verd. Salzs&ure, Salpeter- 
s&ure und Schwefels&ure und in vem. Salzs&ure 4- Oxals&ure und verd. Salpeters&ure 4" Oxal- 
s&ure bei 26°: Sarver, Br., Am. Soc. 49, 950, 952 ; in verd. Salpeters&ure und in verd. Salpeter- 
8&ure4- Oxals&ure bei 90° : Ne. , Kr. , Am. Soc. 60, 953. — Europiumoxalat Eu a (C a 0 4 ) s 4- 10 H a O. 
Krystallinisch. Gibt bei 100° 5 H t O ab (Sarkar, Bl. [4] 41, 185, 186; A. ch. [10] 8, 253). — 
KEu(Cj 0 4 ) 1 4-2H 1 0. Krystallinisch (Sarkar, A.ch. [10] 8, 257). — Gadoliniumoxalat 
Gd a (C a O 4 ) 8 4-10H a O (H 519; E I 225). Ldslichkeit in verd. Salzs&ure, Salpeters&ure und 
Schwefels&ure und in verd. Salzs&ure 4- Oxals&ure und verd. Salpeters&ure 4* Oxals&ure 
bei 25°: Sarver, Brinton, Am. Soc. 49, 952. — KGd(C 8 0 4 ) 8 4-4H 8 0. Krystallinisch. Fast 
unldslich in Wasser, leicht ldslich in verd. Schwefels&ure (Sarkar, Bl. [4] 89, 1394; A.ch. 

[10] 8, 245). — Dysprosiumoxalat Dy 8 (C 8 O 4 ) 8 4 - 10 H 8 O (E I 226). Lftslichkeit in verd. 
Salpeters&ure und in verd. Salpeters&ure 4- Oxals&ure bei 90°: Ne., Kr., Am. Soc. 60, 953. 

Thoriumoxalat Th(C a 0 4 ) a 4- 6H a O (H 520; E I 226). B. Aus Thoriumnitrat und Oxal- Th 
s&ure in w&Br. Lbsung bei 30° und in der Siedehitze (Chatterjee, Dhar, J. phys. Chem. 

28, 1021). Emaniervermdgen von unter verschiedenen Bedingungen hergestellten, Radio- 
thorium enthaltenden Thoriumoxalat-Niederschl&gen : Hahn, A. 462, 174. 

Zinn(II)-oxalat SnC a 0 4 (H 520; E I 226). Umsetzung mit Natriumoarbonat-Ldsung: Sn 
Curtman, Hart, Chem.N. 128, 250; C. 19241, 2874. — K 8 Sn(C a 0 4 ) a 4- H a O (H 520). B. 

Bei der Elektrolyse von Kaliumoxalat-Lbsung an einer Zinnanode (Jeffery, Trans. Faraday 
Soc. 20, 397; C. 1926 I, 2612). — Komplexe Zinn(IV)-oxalate: Sn(C a 0 4 Na) 4 4-3H 8 0. 
Krystalle (El6d, Kolbach, Z.anorg.Ch. 164, 309). — SnCL(C a 0 4 NH 4 ) a + H a O. Krystalle 
(E., K., Z.anorg.Ch. 184, 306). — SnCl a (C a 0 4 K) a 4-H a 0. Krystalle (E.,.K., Z.anorg.Ch. 

164, 308). 

Bleioxalat PbC a 0 4 (H 520). B. Ober Bildung bei der Einw. von Oxals&ure auf Ph 
Ldsungen von Bleijodid oder Bleinitrat vgl. Demassieux, C. r. 186, 461. Rdntgenogramm : 
Mathieu, Bl. [4] 46, 1002 (Tafel). Verf&rot sich bei l&ngerer Einw. von tropiBchem Sonnen- 
licht (Sanyal, Dhar, Z. anorg . Ch. 128, 215). Bei der thermischen Zersetzung von Bleioxalat 
unter gewdhnlichem oder vermindertem Druok entsteht neben Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd nicht, wie frtiher angenommen wurde, Bleisuboxyd Pb a O, sondem ein Gemisch 
von Bleioxyd und metalllschem Blei, das unter bestimmten Reaktionsbedingungen auch 
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Bleicarbonat enthalt (SvAda, Chem. Listy 17, 49, 81, 112; 0.10241, 2874; van Arkel, 
R. 44, 652; Aufenast, Terrey, Soc. 1026, 1548; vgl. Boussingault, A.ch.[2 ] 54 [1833], 264; 
Winkelblech, J.pr. [1] 10 [1837], 227; Pelouze, A. 42 [1842], 207; MaumenA, Bl. [2] 
18 [1870], 194; Tanatar, Z.anorg.Ch. 27 [1901], 227; Herschkowitsch, Z.anorg.Ch. 
115, 164). Bleioxalat wind durch Wasser praktisch nicht hydrolysiert (Kosakewitsch, 
Ph. Ch. 108, 285). Umsetzung mit N at riu m carb onat - Ldsu ng : Curtman, Hart, Chem. N. 
128, 250; C. 10241, 2874. Mikroskopischer Nachweis in „BIeisuboxyd“ : Blom, Ch.Z. 40. 
1057; C. 10261, 1455. — (PbCl) 2 C 2 0 4 . B. Durch Einw. von 1 Mol Oxalsaure auf 2 Mol 
Bleichlorid in Wasser (Demassieux, C. r. 186, 460; 180, 536; Bl. [4] 46, 995, 998). Rdntgeno- 
gramm: Mathieu, C. r. 180, 536; BL [4] 46, 1002. Geht bei weiterer Einw. von Oxals&ure 
in Bleioxalat ttber. — (PbBr) 2 C s 0 4 . B. Analog dem vorangehenden Salz (D., C. r. 186, 
460; 180, 536; BL [4] 46, 996, 999). RSntgenogramm : M., C. r. 180, 536; BL [4] 45, 1002. 
— [PbjCjOilfClO^j-f 3H 2 0. B. Beim Auflosen von Bleioxalat in heifier 50%iger Uber- 
chlorsaure (Weinland, Paul, Z. anorg. Ch. 120, 252). Tafeln. Verpufft beim Erhitzen 
schwaoh. — [Pb 2 C 2 0 4 ](N0 3 ) 2 -f 2H 2 0. B. Beim AuflOsen von Bleioxalat in heiber 30%iger 
Salpeters&ure (W., P.). Blattchen. — [Pb 4 (C 2 0 4 ) 8 ](C10 4 ) 2 -f 5H 2 0. B. Beim Auflosen von 
Bleioxalat und Bleioxyd in heifler 50%iger XJberchloraaure (W., P.>. Prism en. — PbC 2 0 4 H- 
K 2 C 2 0 4 + 2 l / a H 2 0 (H 520). Konnte nicht wieder erhalten werden (Scholder, Gadenne, 
Niemann, B. 80, 1492). — 2PbC 2 0 4 -fK 2 C 2 0 4 + 4H s 0. B. Beim Eintragen von Bleioxalat 
in ges&ttigte Kaliumoxalat-L6sung bei gewdhnlicher Temperatur (Sch., G., N.). Nadeln. 
Wird durch Wasser sofort zersetzt. — 2PbC 2 0 4 4-Rb 2 C t 0 4 -f-2H a 0. B. Beim Eintragen von 
Bleioxalat in heifie Rubidiumoxalat-Losung (Sch., G., N.). Krystalle. Wild durch Wasser 
sofort zersetzt. — 2PbC l 0 4 +Rb 2 C 1 0 4 -|-4H 1 0. B. Beim Eintragen von Bleioxalat in 
kalte Rubidiumoxalat*L6sung (Sch., G., N.). Nadeln. Wird durch Wasser sofort zersetzt. — 
2PbC 2 0 4 -f Cs.C 2 0 4 -f 2H 2 0. B. Analog dem vorangehenden Salz (Sch., G., N.). Prismen. 
Wird durch Wasser sofort zersetzt. 

8b K 3 [Sb(C 2 0 4 ) 3 ] -f aq (H 521; E I 226). Krystallisiert nach Holmes, Turner (Soc. 127, 
1753) aus Wasser unterhalb 50° in Nadeln mit 2H s O. Wird bei 140° nicht v6llig wasserfrei 
(H., T.). Absorptionsspektrum in Lftsung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Lifschitz, 
Rosenbohm, Z. wisa. Phot. 10, 205 ; C. 1020 I, 792. Wird durch Wasser oberhalb 50° hydro- 
lysiert (H., T.). — (SbCl 4 ) 2 C 2 0 4 (H 521). B. Durch Einw. von Antimonpentachlorid auf 
Dimethyloxalat oder Diathyloxalat in siedendem Chloroform (Pfeiffer, Z. anorg. Ch. 188, 
105, 106). F: 143°. 

Bi Wismutoxalate. Literatur: Gmelins Handbuoh der anorganischen Chemie, 8. Auf]., 
Syst. Nr. 19: Wismut [Berlin 1927], S. 181. — Bi 2 (C 2 0 4 ) 3 -f aq (H 521): Bi 2 (C 2 0 4 ) 2 >f H t O. 
B. Beim Erhitzen des Heptahydrats auf 130 — 150° (Moles, Portillo, An. Soc. eapah. 
21, 402; 22, 188; C. 1024 I, 881 ; II, 608) ; man erh&lt hierbei je nach der Art der Darstellung 
des Heptahydrats Produkte, die sich durch ihre rosa bis ziegelrote Farbung, durch die Ge- 
schwindigkeit der Wasseraufnahme an feuchter Luft und durch die Natur der dabei ent- 
stehenden Endprodukte unterscheiden. — Bi 2 (C 2 0 4 ) 8 -f 6H 2 0. Krystalle (aus mit Oxals&ure 
gesattigter, ca. ln-Salzsaure) (Keschan, Fr. 87, 82). Ldslichkeit in verd. Salpetersaure : K. — 
Bi 2 (C 2 0 4 )3 4-'7H 2 0 (Moles, Portillo, An. Soc. espan. 21, 404; C. 10241, 881). Je nach 
der Art der Darstellung krystallinisches oder mehr oder weniger amorphes Pulver. Das durch 
Fallung von Wismutsalzen mit Oxalaten dargestellte Heptahydrat ist im Vakuum iiber 
Schwefelsaure bestandig, wahrend das aus dem Monohydrat durch Aufnahme von Wasser 
erhaltene unter denselben Bedingungen 3H 2 0 abgibt und das Wasser vermutlich in anderer 
Form gebunden enthalt (M., P., An. Soc. eapaft. 22, 194; C. 1024 II, 608). Durch F&llung 
erhaltenes Heptahydrat gibt bei 130 — 150° 6H 2 0 ab (M., P., An. Soc. espan. 21, 402). — 
Wismutoxalat farbt sich bei der Einw. von tropischem Sonnenlicht unter gleichzeitiger 
Abgabe von 3H 2 0 dunkel; die Farbung verschwindet beim Erhitzen im Dunkeln grdBten- 
teils wieder ( Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 128. 216). Umsetzung mit Natriumcarbonat-Ldsung : 
Curtman, Hart, Chem.N. 128, 250; C. 10241, 2874. — Basisches Wismutoxalat 
(Bi0)HC 2 0 4 x /a H.O (vgl. H 521). B. Bei der Einw. von Wasser auf Bi^C.O^ + H.0 oder 
Bi ? (C 2 0 4 ) 3 + 7H 2 0 (Moles, Portillo, An. Soc. espan. 21, 408). NiederscUag. F&rbt sich 
beim Erhitzen auf 130 — 150° schwach grau (M., P.). Ldslichkeit in verd. Salpeten&ure: 
Keschan, Fr. 87, 82. 

Ct' Komplexe Chrom(III)-oxalate: [Cr(NH s ) f ] 2 (C 2 0 4 ) 8 + 4H t O (H 522). Bei 17,5° 
losen sich 0,00084 Mol in 1 1 Wasser (Ephraim, Mosimann, B. 56, 1617). — [Cr(NH,).Cl]C,0^ 
(H 522). Bei 0° ldsen sich 0,00125 Mol in 1 1 Wasser (BrOnsted, Petersen, Am. Soc. 48, 
2269). Ldslichkeit in w&flr. L6sungen von Magnesium sulf at und Kaliumformiat bei 0 # ; B., 
P., Am. Soc. 48, 2281, 2282. — [CrlNHjJjfOHjJCiOj 4" 2 H 2 0. B. Durch Einw. von Ammonium - 
oxalat auf eine Ldsung von [Cr(NH 8 ) 5 (OH)](OH) 2 (King, Soc . 127, 2105). Rosa Nadeln. 
Leicht ldslich in Wasser mit schwach alkalischer Reaktion. Elektrische Leitf &hig keit in 
Wasser bei 25°: K., Soc. 127, 2107. — [Cr(NH 3 ) 6 (H 2 0)] 2 (C 2 0 4 ) 8 4-4H 2 0. B. Durch Einw. 
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von 3 Mol Oxals&ure auf eine Lfisung von [Cr(NH 8 ) 6 (OH)] 2 (OH) 2 (King, Soc. 127, 2101). 
Orangefarbene Tafeln. Verliert bei mehrtagigem Trocknen im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd das Krystallwasser und einen geringen Teil des Aramoniaks; zersetzt sich bei 
3-stdg. Erhitzen auf 100°. 

Salze Me 8 [Cr(C 2 0 4 ) 8 ]. Zur Konstitution vgl. die bei Aluminiumoxalat (S. 489) zitierte 
Literatur. Potentiometrische Titration einer Losung von 2H 3 [Cr(C 2 0 4 ) 3 ] ^ 3H 2 C 2 0 4 -f 
Cr 8 (C 2 0 4 ) 8 mit 0,1 n-Natronlauge: Britton, Soc. 1920, 279, 280. Anderung des Absorptions- 
spektrums der Losung wahrend der Titration: Be., Soc. 1926, 281. — (NH 4 ) 3 [Cr(C 2 0 4 ) 3 ] + 
3H 2 0 (H 522). Abgabe des Krystallwassers iiber Schwefelsaure verschiedener Konzentration 
und Verlauf der Dampfdruckkurve bei 25°: Palkin, 5K. 01, 2135; C. 1980 II, 534. Kryo- 
skopisches Verhalten in Wasser: Burrows, Walker, Soc. 123, 2741. Elektrische Leit- 
f&higkeit in waBr. Losung bei 25°: Bu., W. — Na 3 [Cr(C 2 0 4 ) 3 ] (H 522). Krystallisiert nach 
Burrows, Walker (Soc. 123, 2739, 2740) und Bergman ($K. 50, 206; C. 18201, 1097) 
mit 5 HjO. Aus dem Verlauf der Abgabe des Krystallwassers iiber Schwefelsaure verschie- 
dener Konzentration und dem Gang der Dampfdruckkurve bei 25° schlieBt Bergman auf die 
Existenz eines Hydrats mit 4 H 2 0; ein Hydrat mit 4 x / 2 H a O existiert nicht. Kryoskopisches 
Verhalten in Wasser: Bu., W., Soc. 123, 2741. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: 

Bu., W. Zersetzt sich oberhalb 128°; hinterlaBt beim Gliihen Natriumchromat und Natrium- 
oarbonat (Be.). — Inaktives Kaliumsalz K 3 [Cr(C 2 0 4 ) 3 ] -f 3H a O (H522; E I 226). Dar- 
stellung aus Chromtrioxyd, Kaliumoxalat und iiberschiissiger Oxalsaure: Britton, Soc. 1926, 

282. Aus dem Verlauf der Abgabe des Krystallwassers iiber Schwefelsaure verschiedener Kon- 
zentration und dem Gang der Dampfdruckkurve bei 15° schlieBt Bergman (3K. 50, 205; 

C. 19261, 1097), daB nur Hydrate mit 2 und 2,5 H z O existieren; das Hydrat mit 2,5 H 2 0 
bildet feste Losungen mit Wasser, das Dihydrat bildet feste Ldsungen mit dem wasserfreien 
Salz. Das wasserfreie Salz nimmt iiber ca. 20%iger Schwefelsaure das gesamte abgegebene 
Wasser wieder auf; es zersetzt sich beim Gliihen unter Bildung von Kaliumchromat und 
Kaliumcarbonat (Be.). Absorptionsspektrum in Losung im sichtbaren und ultravioletten 
Gebiet: Lifschitz, Rosenbohm, Z. iviss. Phot. 19, 204; C. 1920 I, 792. Magnetische Suscepti- 
bilitat : Berkman, Zocher, Ph.Ch. 124, 324; Welo, Phil. Mag. [7] 0, 497; C. 1828 II, 

2626. Elektrische Leitfahigkeit einer waBr. Losung bei hoher Spannung: Wien, Ann. Phys. 

[4] 83, 347. Zeitliche Anderung des p H der waBr. Losung: Britton, Soc. 1926, 283. Zer- 
setzung durch Natronlauge: Br. — Rechtsdrehendes Kaliumsalz K 3 [Cr(C 2 0 4 ) 3 ] + 

H 2 0 (E I 226). Absorptionsspektrum im sichtbaren Gebiet in Wasser: Rideal, Thomas, 

Soc. 121, 197; Lifschitz, Rosenbohm, Z.wiss. Phot. 19, 210; C. 19201, 792; in waBr. 
Aceton: Ri., Th. Rotationsdispersion in wafir. Losung: Li., Ro. Elektrische Leitfahigkeit 
in Wasser und in waBr. Aceton bei 25°: Ri., Th., Soc. 121, 201. Elektromotorische Kraft 
der Kette Ag/K 3 [Cr(C 2 0 4 ) 8 ] + Ag 2 C 2 O 4 /KNO 8 /0,l n-AgN0 3 /Ag: Thomas, Fraser, Soc. 

123, 2975. Geschwindigkeit der Racemisierung in waBr. L6sung zwischen 0° und 24° und 
in waBr. Aceton bei 22°: Ri., Th., Soc. 121, 199, 200; zur Racemisierung vgl. a. Th., Fr., 

Soc. 123, 2973; Britton, Soc. 1920, 283. — Ba 3 [Cr(C 2 0 4 ) 8 ] 2 + 12H a O (H 522; vgl. a. E I 226). 
Violette Nadeln (Burrows, Walker, Soc. 123, 2740). — Ba(NH 4 )[Cr(C 2 0 4 ) 3 ]-f3H 2 0. 
Nadeln (aus Wasser) (Bu., W., Soc. 123, 2740). — [Cr(NH.) 6 ] [Cr(C 2 0 4 ) 8 ] + 3H a 0 (H 523). 
Dichroitisch (komblumenblau und olivgriin bis olivbraun) (Steinmetz, Z. Kr. 57, 249). — ■ 
[Co(NH 3 ) e ][Cr(C 2 0 4 ) 3 ] + 3H 2 0 s. S. 497. 

Salze Me[Cr(C a 0 4 ) 2 (H a 0) 2 ] (vgl. H 523; E I 227). Dber Umwandlungen von Salzen 
der cis-Reihe in Salze der trans-Reihe und umgekehrt vgl. Werner, A. 400 [1914], 305; 
Meisenheimer, A. 438, 219, 226. — cis-Na[Cr(C a 0 4 ) 2 (H 2 0) 2 ]. B. Durch Eintragen von 
7 Mol gesftttigter Oxalsaure- Lcisung in eine heifie konzentrierte Losung von 1 Mol Natrium - 
dichromat und nachfolgendes Va-stiindiges Kochen (Gustavson, Am. Soc. 48, 2964; vgl. G., 

J. am. Leather Ghtm. Assoc. 20, 384; C. 19201, 3640). Abhangigkeit der Aufnahme durch 
Hautpulver vom p H der Ldsung: G. — Pyridinsalze C 5 H 5 N + H[Cr(C 2 0 4 ) 2 (H 2 0) a ] der 
cis- und trans-Reihe s. bei Pyridin, Syst. Nr. 3051. 

Chlorooxalatotriamminchrom [CrCl(C a 0 4 )(NH 8 ) 8 ]. B. Beim Erw&rmen von griinem 
unlosliohem Trichlorotriamminchrom mit waBr. Losungen von Oxalsaure oder Oxalaten 
(Schlesinger, Werner, Am, Soc. 51, 3522). Ziegelrotes mikrokry stall ines Pulver. Unl6slich 
in Wasser und Sauren (Sch., W.). Geht beim Erwarmen mit konz. Salzsaure wieder in griines 
unlosliches Trichlorotriamminohrom iiber (Sch., W.). Gibt bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff bei 190° eine Verbindung der Zusammensetzung (NH 4 ) a C a 0 4 -f-2CrCl 3 -f 4NH 4 C1 (Sch., 

W.). Einw. von Bromwasserstoffsauie (D: 1,2) und Jodwasserstoffsaure (D: 1,50): Sch., 
Rickles, Am. Soc. 51, 3524. 

Komplexe Chrom(III)-oxalate, die Anilin, Pyridin und Cinchonin im Komplex 
enthalten, s. bei diesen Basen (Syst. Nr. 1598, 3051 und 3513). 

Moly bd&noxalate (H 524; E I 228). Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Mo 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 53; Molybdan [Berlin 1935], S. 197, 244, 270, 278, 324, 381. 
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Nachweis von Molybd&nsaure-Komplexen der Oxalsaure duroh potentiometrisohe Titration: 
Honnblaitre, A.ch. [10] 8, 51. — Molybd&n(III)-oxalate: Mo t O(C t 0 4 ) t -f-6H a O. B. 
Ana Oxals&ure beim Kochen mit Molybdan(III)-hydroxyd im Stickstoffstrom und nachfolgen- 
der elektrolytischer Reduktion (Wardlaw, Parker, Soc. 127, 1314; vgl. a. Bucknall, 
Carter, W., Soc. 1927, 619). Braun. Sehr unbest&ndig an der Luft. Leicht lOalich in kaltem 
Waaaer mit goldbrauner Farbe; die Ldsung wird an der Luft hellrot und scheidet beim Er- 
w&rmen einen rotbraunen Niederechlag ab. Unloslieh in den iiblichen organisehen Losungs- 
mitteln. Reduziert Eisen(III)-salz-, Kupferealz- und Silbersalz-Ldsungen. Gibt beim Er- 
wftrmen mit konz. Schwefelsaure eine rote L6sung, die beim Verdiinnen mit Wasser griingelb 
wird und stark reduzierende Eigenschaften aufweist. — Mo 4 Oj(C| 04) 8 -f- 12H a O. Hellrot braun. 
UnlOslich in Wasser und den iiblichen organisehen Ldsungsmitteln (Wardlaw, Parker, 
Soc. 127, 1315). Leicht ldslich in heifier konzentrierter Salzs&ure und kalter konzentrierter 
Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe. Die Ldsung in warmer verdiinnter Salpeters&ure ist 
hellrot und wird beim Kochen an der Luft entfarbt. Die Suspension in Wasser zeigt stark 
reduzierende Eigenschaften. Wird durch Alkali nicht gelbst, in der K&lte aber rotviolett 
und in der Hitze schwarz gefarbt. 

Molybd&n(IV)-oxalate: Mo0(C 2 0 4 )-f3H 2 0. Zur Konfiguration vgl. Spittle, 
Wardlaw, Soc. 1929, 792. AuBerst hygroskopisches rotes Pulver. Leicht lflslich in Wasser 
mit fuchsinroter Farbe; die LOsung wird durch Alkalien blau gefarbt (W., Parker, Soc. 
127, 1316). Schl&gt allmahlich aus Kupferealz- und Silberealz-Ldsungen das Metall nieder, 
reduziert rasch Eisen(III)-salze ( W. , P. ) . — Mo0(C 2 0 4 ) -f 2 oder 3 H a O. B. Aus w&Br. Losungen 
von Mo 4 O 8 (C 2 O 4 ) 8 -|-10H 8 O oder Mo50 6 (C 8 0 4 ) 4 (s. u.) und Oxalsaure (Sp., W., Soc. 1929, 
798). Rofcbraune Masse. Liefert bei der Hydrolyse Mo 4 0 5 (C.0 4 ) 8 -f 10H a O und Mo 6 0 4 (C 8 0 4 h. 
— Mo B 0-(C a 0 4 ) 4 . Rotbraune Krystalle. Leicht ldslich in Wasser mit roter Farbe, unloslieh 
in Aceton und Alkohol (Sp., W., Soc. 1920, 798). - Mo 4 0 6 (C a 0 4 ) 8 + 10H 2 O. Hellbrauner 
Niederechlag (Sp., W.). — (NH 4 ) a [Mo a 0 4 (C a 0 4 ) 8 (H 2 0) 6 ] -f 1 ,5C 2 H 5 • OH. Purpurrote Krystalle. 
Leicht loslich in Wasser mit hellroter Farbe, unldslich in Alkohol und Aceton; die w&Br. 
Ldsung wird durch Hinzufugen von Alkali oder Ammoniumoxalat blau, nach dem Ans&uem 
wieder rot (Sp., W., Soc. 1029, 796). Die waJBr. Ldsung reduziert Silbernitrat und Bleiacetat. 
Wird durch heiBe Kalilauge oder Natronlauge zersetzt. Elektrische Leitfahigkeit einer w&Br. 
L6sung bei 0°: Sp., W., Soc. 1020, 797. — KjfMOjO^C^yHjO^]. Blaurosa Niederechlag. 
Leicht ldslich in Wasser mit hellroter Farbe, unldslich in Alkohol und Aceton; die w&Br. 
Lflsung wird durch Hinzufugen von Alkali oder Ammoniumoxalat blau, nach dem Ans&uem 
wieder rot (Sp., W., Soc. 1029, 795, 796). Die w&Br. Losung reduziert Silbernitrat und Blei- 
acetat. Wird durch heiBe Kalilauge oder Natronlauge zersetzt. 

Molybd&n(V)- oxalate. Das Mol.-Gew. dieser Verbindungen wurde teilweise kryo- 
skopisch in Wasser bestimmt (Spittle, Wardlaw, Soc. 1028, 2749). — Mo a 0 8 (C a 0 4 ) a + 4H a O. 

B. Bei gelindem Kochen von Ba[MoO a (C 8 0 4 )] a -f 5H a O (s. u.) mit verd. Schwefels&ure in 
einer Stickstoffatmosph&re (Sp., W., Soc. 1028, 2747). BlaBgelb. Ist in trocknem Zustand 
luftbest&ndig. Unl6slich in kaltem Wasser, konz. Salzs&ure und Salpetere&ure, loslich in 
warmer Salzs&ure mit griiner Farbe, in verd. Ammoniak oder verd. Alkalilaugen mit roter 
Farbe. Die Suspension in kaltem Wasser reagiert sauer. Lost sich in heiBem Wasser unter 
gleichzeitiger Oxydation. — NH 4 [Mo0 a (C a 0 4 )(H a 0)]. Rote Krusten (Sp., W., Soc. 1028, 
2746). — NH 4 [MoO a (C 8 0 4 )(H a O)] -K0,5 H a O. Gelbes Pulver. Leitf&higkeit in Wasser bei 25°: 
Sp., W., Soc. 1028, 2745, 2751 . — NH 4 [Mo0 a (C a 0 4 )(H a 0)] + l,5H a 0. Orangefarbene KrystaUe 
(Sp., W., Soc. 1928, 2745). Zeigt dieselben Eigenschaften wie das Bariumsalz. — 
K[Mo0 a (C 8 0 4 )(H a 0)]. Rot (Sp., W., Soc. 1028, 2745). — K[Mo0 a (C a 0 4 )(H a 0)] -f 0,5H a O. 
Gelbes Pulver. Leitf&higkeit in Wasser bei 25°: Sp., W., Soc. 192$, 2745, 2751. — 
KIMoO^C/LKHjO)] + 1,5 H a O. Rote Krystalle (Sp., W., Soc. 1928, 2745; vgl. a. Bailhache, 

C. r . 186 [1902], 862; Bl .[ 31 20 [1903], 162; 88 [1905], 442). — K[Mo0 a (C a 0 4 )(H a 0)]+2,5H a 0. 
Gelbe Nadeln. Zeigt dieselben Eigenschaften wie das Bariumsalz (Sp., W., Soc. 1028, 2745). — 
Ba[Mo0 a (C a 0 4 )(H a 0)] 2 + 3 H a O. B. Durch Erwaymen von (NHjjMoOCL mit w&Br. Oxal- 
8&ure-L5sung und Kochen der roten L6sung mit Bariumchlorid-Ldsung (Jambs, Wardlaw, 
Soc. 1927, 2162; Spittle, W., Soc. 1028, 2744; vgl. a. Bailhache, C.r. 186 [1902], 864; 
Bl. [3] 20 [1903], 165; 88 [1905], 440). Biidet sich analog bei Anwendung von 
(^H-NJjfMoOClj] oder (C 9 H 8 N) a [MoOCL] (Sp., W.). Rote Krystalle. 1st in trooknem Zu- 
stand an der Luft beet&ndig, wird in Wasser allm&hlich oxydiert Unl&slich in Alkohol, 
Ather und Benzol, ldslich in Wasser mit blutroter Farbe, die beim Verdiinnen in Br&unlichgelb 
bis Gelb iibergeht ; last sich in konz. Salzs&ure und Schwefels&ure unter Zersetzung mit griiner 
Farbe, in Rhodanwaaserstoffs&ure mit roter Farbe (Sp., W.). 

W Wolf ram saureox ala te. Literatur: Gmeliks Handbuch der anorganischen Chemie, 

8. Aufl., Svst. Nr. 54: Wolfram [Berlin 1933], S. 332, 338. — K«W 4 0 a (C t 0 4 ) 4 -f aq (E I 228). 
Bei der Elektrolyse der w&Br. Ldsungen an Platinelektroden bilden sich medere Oxyde des 
Woifrmms (Nbumahit, Richter, Z. El. Ch . 80, 475). 
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Uran(IV) -oxalate und Uranyloxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorga- 
nisohen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 55: Uran [Berlin 1936], S. 166, 187, 195, 208, 219, 225, 
227, 228, 231, 232, 235, 238, 239. — Uranyloxalate: UO a (C a 0 4 ) -f 2H.O. B . Beim Beliehten 
eines Gemischee aus Di&thyl&ther, Uranylnitrat und Wasser mit Sonnenlicht (Rowbll, 
Russell, Soc. 127, 2900). Gelber Niederschlag. — UO a (C a 0 4 )-f 3H a O (H 525; E I 228). 
Zur Abgabe des Krystallwassers und Riickbildung aus den niedrigeren Hydratationsstufen 
vgl. Colani, Bl. [4] 87, 856; Raynaud, Bl. [4] 87, 1375. Verf&rbt sioh beim Erhitzen bis auf 
300° nur wenig (A. Muller, Z. anorg. Ch . 109, 249). Ldsliohkeit (g in 100 g Ldsung) bei 11°: 
0,45, bei 15°: 0,47, bei 20°: 0,50, bei 50°: 1,00, bei 75°: 1,65, bei 100*: 3,06(C., Bl. [4] 87, 858); 
die Ldslichkeit in Wasser wird durch Mineralsauren und dureh Oxals&ure erhdht (C.). Schwer 
ldslieh in, Alkohol, unldslich in Ather und Aceton (M.). Ldsiichkeitsdiagramm des Systems 
Uranyloxalat- Oxals&ure* Wasser bei 15°: C., Bl. [4] 87, 860. Photochemisehe Zersetzung 
von Uranyloxalat s: S. 478. — UO a (C a 0 4 ) -}-U(OH) 4 -f 2H a O(?). B. Wurde bisweilen beim 
Beliehten eines Gemischs aus Di&thyl&ther, Uranylnitrat und Wasser mit Sonnenlicht er- 
halten (Rowell, Russell, Soc. 1927, 2901 ; vgl. F. Soddy, Die Chemie der Radioelemente, 
deutaoh von M. IklA [Leipzig 1912], I. Teil, S. 66). Gelb. Ldslich in Ammoniumcarbonat- 
Ldsung (S.). 

Manganoxalate: MnC,0 4 -f 2H.0 (H 526). Darstellung durch Reduktion von Kalium- 
permanganat mit ftberschilssiger Oxals&ure oder dureh Umsetzung von Mangan(II)>salzen 
mit Oxalaten: Coltman, Ind. Eng.Chem. 16, 607, 608; C. 192411, 1489. Das reine Salz 
ist vdUig farblos; Mikrophotographie der Krystalle: Co. D°: 2,295 (Chamberlain, Hume, 
Toflby, Soc. 1926, 2623). Die ges&ttigte w&flrige Ldsung enthalt bei 36° 0,375, bei 93° 
0,78 g wasserfreiee Salz in 1 1 (Chatterjbe, Dhar, J. phva. Chem. 28, 1019); Ldslichkeit in 
Wasser (g wasserfreiee Salz in 1000 g Ldsung) zwisohen 0,0° (0,198) und 36,0° (0,309): Cham., 
H., T., Soc. 1926, 2621. Priifung auf Reinheit: Co. — MnC a 0 4 + 3H a O (H 520). Mikrophoto- 
graphie der Krystalle: Co., Ind. Eng. Chem. 16, 607. D°: 1,9930 (Cham., H., T., Soc. 1926, 
2623). Gesohwindigkeit der Umwandlung in MnC a 0 4 -f- 2 H.0 bei 25° und 30°: Cham., H., 
T., Soc. 1926, 2620. Ldelichkeit in Wasser (g wasserfreies Salz in 1000 g Ldsung) zwischen 
0,0° (0,326) und 30,0° (0,769): Cham., H., T. — Umsetzung von Mangan(II)-oxalat mit 
Natriumcarbonat-Ldeung : Curtman, Hart, Chem.N. 128, 250; C. 10241, 2874. 

K a [Mn(C a 0 4 ) s ] -f 3 H.0 (H 520). Darstellung aus Kalium permanganat, Oxals&ure und 
Kaliumoxalat in wenig Wasser bei oa. 0°: Oberhauser, Hensinoer, B. 61, 530; aus Mangan- 
dioxyd und saurem Kaliumoxalat: J. Meyer, Schramm, Z. anorg. Ch. 167, 192. Absorp- 
tionsspektrum in w&Br. Ldsung im sichtbaren und ultravioletten Gebiet : Lifschitz, Rosen - 
bohm, Z. i das. Phot. 19, 205; C. 1920 1, 792; im siohtbaren Gebiet (quantitative Extinktions- 
meesungen): Ghosh, Kappann^i, Quart. J . indian chem. Soc. 8 [1920], 130. Das reine, 
trookne Salz ist an der Luft auch im zerstreuten Sonnenlicht haltbar; in Gegenwart von 
Feuchtigkeit erfolgt rasche Zersetzung (Meyer, Sch., Z. anorg. Ch. 167, 193). Die durch Be- 
lichtung eingeleitete Zersetzung verl&uft auoh nach Verdunkelung noch einige Zeit beschleunigt 
weiter (Muxerji, Dhar, J. indian chem. Soc. 6, 207 ; C. 1928 fl, 427). Geschwindigkeit der 
Zersetzung in geradlinig polarisiertem, zirkular polarisiertem,. gewdhnlichem und monochro- 
matischem Licht bei 6° und 16°: Gh., Ka., Quart. J. indian chem. Soc. 3, 131 ; C. 1828 II, 2144. 


Wirkt auf Kaliumjodid-Ldsung oxydierend, auf Quecksilber(II)-chlorid-Ldsung und auf 
schwach saure Natriumchloropiatinat- Ldsung reduzierend (Oberhauser, Hensinoer). Wird 
durch viel Wasser hydrolysiert ( J. Meyer, Schramm, Z. anorg. Ch. 167, 194). — Tl a [Mn(C a 0 4 ) s ]. 
Vgl. darilber M., Sch., Z. anorg. Ch. 167, 194. — H[Mn(C a 0 4 ) a (H a 0) a ]. B. Durch Einw. von 
gepulverter feuchter Oxals&ure auf Mangan(III)-hydroxya unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz- 
Gemisch (M., Sch., Z. anorg. Ch. 167, 197). Olivgriin. Gibt mit Alkalien, Alkalioxalaten 
oder oiganischen Basen rote Ldsungen. — Na[Mn(C.0 4 ) a (H a 0) a ] (?). B. Durch Einw. von 
trocknem Natriumtetraoxalat auf feuchtes Mangan(Iv)-oxyd bei rotem Licht unter Kiihlung 
mit Eis-Kochsalz-Gemisch (M., Sch., Z. anorg. Ch. 167, 195). Sehr unbest&ndige hellgriine 
Krystalle. Gibt mit Wasser eine voriibeigehende Rotf&rbung. Bildet mit Natronlauge und 
Natriumoxalat-Ld8ung rote Ldsungen. 


Mn 


Eisenoxalate. Literatur: Gmelinb Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Fe 
Syst. Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 532, 850, 857, 874, 887, 937, 1020, 1035, 1052, 
1089, 1094, 1121, 1120. — Eisen(II)-oxalat FeC a 0 4 -f 2H a 0 (H 526; E I 229). Bildung aus 
Eisen(II)-sulfat und Oxals&ure: Chatterjbe, Dhar, J. phys. Chem. 28, 1020; aus Eisen(H)- 
ammoniumsulfat und Kaliumoxalat : Francois, J. Pharm. Chim. [8] 4 [1926], 435. Gold- 
gelbe Bl&ttohen (Barlot, Bl. [4] 86, 1027). 1st dichroitisch (farblos-gelb) (Patschovsky, 
IHssert. [Jena 1921], S. 17). Magnetische Susceptibilit&t: Welo, Phil. Mag. [7] 6, 496; 

C. 1928TI, 2626. Die bei 18,0° ges&ttigte w&flrige Ldsung enth&lt 35,3 mg wasserfreies Salz 
in 1 1 (Scholder, B. 60, 1521). Elektrische Leitf&higkeit der ges&ttigten w&flrigen Ldsung 
bei 18°: Soft., B. 00, 1520, 1528. Gibt das Krystallwasser bei 180 — 210° ab; zersetzt sioh 
niohtbeim Erhitzen bis auf 250° (Fr., J. Pharm. Chim. [8] 4, 437 ; C. 1927 1, 910). Eisen(II)- 
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oxalat gibt bei der thermischen Zersetzung an der Luft Eisen(III)-oxyd und Kohlendioxyd, 
im Vakuum Eisen(II)-oxyd, Eisen, Kohlenstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Hersch- 
kowitsch, Z. anorg. Ch. 115, 159). Umsetzung mit Natriumcarbonat-Ldsung: Curtman, 
Hart, Chem.N . 128, 249; C. 19241, 2874. — K 8 Fe(C 8 04) 8 + H t O (H 526; E l 229). 
Absorptionsspektrum kaliumoxalathaltiger Losungen im siohtbaren und ultravioletten 
Gebiet: Allmand, Webb, Soc. 1029, 1522. 

Eisen(III)- oxalate (H 526; E I 229): Feu(C|0 4 ) r B. Durch Auflosen von Eisen(III)- 
hydroxyd in waflr. Oxalsaure- Ldsung und Einaampfen auf dem Wasserbad (Allmand, 
Webb, Soc. 1920, 1518). Gelblichgrun, hygroskopisch. — Fe t (C 8 04) 3 -f 4H 2 0. B. Durch 
Sattigen von waBr. Oxalsaure- Ldsung mit Eisen (III) -hydroxyd und Eindunsten der Ldsung 
liber Schwefelsaure (Barlot, Bl. [4] 35, 1028). Griiniichgelb, anscheinend amorph. Sehr 
leicht ldslich in kaltem Wasser mit gelber Farbe; ldslich in waBr. Oxalsaure mit griiner Farbe. 
Die waBr. Ldsung ist einige Tage unverandert halt bar; Oxalsaure verringert die Bestandig- 
keit. Bildet bestandige Doppelsalze mit Ammoniumoxalat und Calciumoxalat. — Fe s (C|0 4 ) s 
-f-5H 2 0. Zui Konstitution vgl. Weinland, Rein, Z. anorg. Ch. 178, 220. B. Beim Ein- 
dunsten einer Ldsung von Fe(N0 3 ) 3 -f 9H g O und Oxalsaure in viel konz. Salpetersaure liber 
Schwefelsaure (W., R., Z. anorg. Ch. 178, 219, 223). Gelbes, mikrokrystallinisches Pulver. 
Ldst sich in Wasser allmahlich; die gelbe, sauer reagierende Ldsung gibt mit Kaliumferri- 
cyanid nach einigen Stunden eine grime Farbung und scheidet nach einigen Tagen Eisen(II)- 
oxalat aus. — Die Geschwindigkeit der photochemischen Zersetzung von Eisen(III)-oxalat 
in waBr. Ldsung ist bei Gegenwart und Abwesenheit von Chinin der Lichtintensit&t ungef&hr 
proportional (Padoa, Vita, Q. 58, 5); die Reaktion wird durch Sauerstoff gehemmt (Jodl- 
bauer, Ph. Ch. 59 [1907], 516; Dunnicliff, Joshi, J. indian chem. Soc. 0, 125; C. 1920 II, 
387). Vgl. a. Reaktion von Oxalsaure und Oxalaten mit Eisen ( III) -chlorid im Licht, S. 480. 
Umsetzung von Eisen (III) -oxalat mit Natriumcarbonat-Ldsung: Curtman, Hart, Chem.N. 
128, 249; C. 10241, 2874. 

H s [Fe(C 2 0 4 ) 3 ]. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25,2°: Allmand, Webb, Soc. 
1920, 1519. — (NH 4 ) 3 [Fe(C 2 0 4 ) 3 ] -f~3H 2 0 (H 526). Kryoskopisches Verhalten in Wasser: 
Burrows, Walker, Soc. 123, 2742. Elektrische Leitfahigkeit in waBr. Ldsung bei 25°: 
B., Wa., Soc. 123, 2741. — Na3[Fe(C 2 0 4 ) 3 ] -f 5H 2 0 (H 526). Zum Krystallwassergehalt 
vgl. B., Wa., Soc. 123, 2739. EinfluB auf die kritische Losungstemperatur des Systems 
Phenol- Wasser: Patterson* Duckett, Soc. 127, 628. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: 
B., Wa., Soc. 123, 2741. Elektrische Leitfahigkeit in waBr. Ldsung bei 25°: B., Wa. 
— K 3 [Fe(C 2 0 4 ) 3 ] H~3H 2 0 (H 527 ; E I 229). Darstellung durch Auflosen von frisch gefalltem 
Ei8en( III) -hydroxyd in einer Ldsung von saurem Kaliumoxalat bei 35 — 40° unter AusschluB 
von Licht: Thomas, Soc. 119, 1141. Pleochroitisch (dunkelgriin-hellgrun) (Knaggs, Soc. 
121, 2072). Krystallographische Untersuchung : Knaggs, Soc. 121, 2070. D!°: 2, 133 (Knaggs). 
Ultramikroskopische Untersuchung der Auflosung in Wasser: Traube, v. Behren, Ph.Ch. 
[A] 188, 93. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Burrows, Walker, Soc. 123, 2741. 
Absorptionaspektrum in waBr. Ldsung im siohtbaren und ultravioletten Gebiet: Lifschitz, 
Rosenbohm, Z. wiss. Phot. 19,- 205; C. 1920 1, 792; in Gegenwart und Abwesenheit von 
Kaliumoxalat im siohtbaren Gebiet: Allmand, Webb, Soc. 1928, 1521, 1522. Elektrische 
Leitfahigkeit in waBr. Ldsung bei 25°: Bu., Wa., Soc. 123, 2741; bei 25,2°: A., Webb, Soc. 
1929, 1519. LaBt sich mit Hufe von d- und 1-a-Phenathylamin in optische Antipoden spalten, 
die sich ziemlich rasch racemisieren (Thomas, Soc. 110, 1141, 1142); potentiometrische Unter- 
suchung iiber den Mechanismus der Racemisierung : Th., Fraser, Soc. 123, 2975. Zersetzt 
sich beim Belichten in waBr. Ldsung; hierbei scheidet sich nach Eder (M. 1 [1880], 757) 
und Allmand, Webb (Soc. 1929, 1518) neutrales Eisen(II)-oxalat, nach Thomas (Soc. 110, 
1141) Kaliumeisen(II)-oxalat aus; bei Luftzutritt bildet sich auBerdem auch basisches 
Eisen(II)-oxalat (Eder). Geschwindigkeit der photochemischen Zersetzung in waBr. Ldsung 
in weiBem und monochromatischem Licht von verschiedener Wellenlange und bei Gegen- 
wart verechiedener Elektrolyte: A., Webb, Soc. 1029, 1526, 1531. EinfluB der Lichtintensit&t : 

A. , Webb, Soc. 1920, 1530. Literatur tiber die photochemische Zersetzung s. a. in Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst.Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 851. 

K 2 [Fe(C 2 04) t Cl(H 8 0)]. B. Durch Aufldsen von 1 Mol Eisen( III) -hydroxyd in 1 Mol 
Oxalsaure-Losung und 2 Mol 25%iger Salzsaure und Umsetzen mit 1 Mol Kaliumdicarbonat 
(Weinland, Sierp, Z. anorg. Ch. 117, 71). Grtinlichgelbes, sehr hygroskopisches Krystall- 
pulver. Loslich in Wasser mit gelbgriiner Farbe. — Fj^(C 2 0J(C 2 04H) 2 (C10 4 )5 -f 14H 1 0(?). 

B. Bei langerem Erwarmen einer Ldsung von 1 Mol FeCl 8 + 6 H g O und 3 Mol Oxals&ure in 
3 Mol 50 % iger Uberchlorskure (W., Rein, Z. anorg . Ch. 178, 221, 224). Sehr hygroskopischeB, 
hellgrunes Krystallpulver. LaBt sich aus Wasser nicht umkrystallisieren. Gibt im Vakuum 
iiber Schwefels&ure 6 H 8 0 ab, Verpufft beim Erhitzen sohwach. Die w&Br. Ldsung gibt mit 
Ammoniak sofort Eisen(III)-hydroxyd, mit Kaliumchlorid und Nitron sofort Kafiumper- 
chlorat bzw. Nitronperchlorat; mit Calciumchlorid entsteht erst nach Zusatz von Natrium - 
aoetat ein Niederschlag. — Eisen(III)-acetat-oxalat Fe 4 (C 8 Hj0 i ) 8 (C 8 0 4 )(0H) l -f 2H t O 
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B. Burch Einw. von Oxalsaure, Ammoniumoxalat oder Kaliumoxalat auf „Eisen(III)-acetat“ 
in Wasser (Weinland, Hohn, Z. anorg. Ch. 162, 6, 13). Braunrotes, mikrokrystallinisches 
Pulver. Schwer lOslich in Wasser, Alkohol undPyridin. — Komplexe Eisen(III) -oxalate, 
die Guanidin, Pyridin oder Chinolin enthalten, b. bei diesen (Syst.Nr. 207, 3061 und 3077). 

Kobaltoxalate. Literatur: Gmelinb Handbuch der anorganischen Chemie, 8. AufL, Co 
Syst. Nr. 68: Kobalt, Teil A [Berlin 1932], S. 366, 357, 399, 405, 419, 420, 449, 456, 457, 460, 

476; Teil B [Berlin 1930], S. 41, 64, 68, 69, 73, 110, 117, 118, 125, 132, 137, 143, 147, 157, 

175, 199, 201, 282, 285, 287, 299, 313, 314, 322, 325, 326,346, 347, 373.— Kobalt(II)- oxalate: 
CoC a 0 4 . Ein durch Erhitzen des Dihydrats bis auf 160° erhaltenes wasserfreies Praparat 
zeigte Df: 3,021 (Birk, Biltz, Z . anorg. Ch. 158, 120). — CoC a 0 4 -f 2H a O (H 527). B. Durch 
Umsetzung von Kobalt(Il)-salzen mit Oxalsaure bei Siedetemperatur (Chatterjee, Dhar, 

J. phys. Chem. 28, 1018; Scholder, B. 80, 1521). LaBt sich bei 160° entwassem; vergltiht bei 
250 — 270° (Birk, Biltz, Z. anorg . Ch. 168, 124). Die bei 18,0° gesattigte waBrige Losung 
enthalt 21,1 mg wasserfreies Salz in 1 1 ( Sen.) . Elektrische Leitf&higkeit in Wasser bei 18,0°: 
Soh., B. 80, 1521, 1528. — 4CoC a 0 4 -f9H 2 0 (?). B. Durch Umsetzung von Kobalt(II)- 
salzen mit Oxalsaure bei 30° (Chatterjee, Dhar, J.phys.Chem. 28, 1018). — CoC 2 0 4 -f 
3,5H a O. B. Beim Belichten einer w&Br. Lfisung von K 8 [Co(C a 0 4 ) 8 ]-j-3H 2 0 (Kranig, A. ch. 

[10] 11, 69). Rosa Nadeln. — Beim Leiten von ozonisiertem Sauerstoff in eine Losung von 
Kobalt (ll)-oxalat, Kaliumoxalat und Oxalsaure in Wasser entsteht das Salz K 8 [Co(C 2 0 4 ) 8 ] -f 
3H a O (s. u.) (Brunner, Helv. 12, 212). Umsetzung mit Natriumcarbonat-Losung: COrt- 
man, Hart, Chem.N. 128, 250; C. 19241, 2874. — CoC 2 0 4 -f 6NH S . B. Aub Kobalt(II)- 
oxalat in flussigem Ammoniak (Birk, Biltz, Z. anorg. Ch. 163, 124). Df: 1,605 (B., B., 

Z. anorg. Ch. 163, 120). — CoK a (C a 0 4 ) 2 -f 6H a O (H 527; E I 229). Gibt das Krystallwasser 
bei 45—50° oder fiber Schwefels&ure bei 25° vollstandig ab (Spacu, Voicu, Bvlet. Cluj 4 
[1928/29], 161). Lichtabsorption in Kaliumoxalat-L6sung im sichtbaren Gebiet: Hill, 
Howell, PhU. Mag. [6] 48 [1924], 844. — Verbindungen mit Formiaten: CoC 2 0 4 -f- 
NH 4 CH0 2 -f H 2 0. Saulen (Scholder, B. 80, 1508). — CoC a 0 4 + 3NaCH0 2 . Weinrote 
Krystalle (Sch.). — CoC a 0 4 + 2 KCH0 2 . Rotliche Krystalle (Sch.). 

Komplexe Kobalt(III)-oxalate: [Co(NH 8 ) 8 ] a (C a 0 4 ) 8 -f 4H a O (H 528). Df: 1,693 
(Birk, Biltz, Z. anorg. Ch. 153, 120). Magnetiscne Susceptibilit&t : Biltz, Z. anorg. Ch. 

170, 182. Die bei 18° gesattigte waBrige Lfisung enthalt 0,00069 Mol/1 (Ephraim, B. 68, 
1531; vgl. E., Mosimann, B. 66, 1616). — [Co(NH 8 U a (C t 0 4 ) 8 -f 5H a C 2 0 4 + 4H 2 0. Vgl. 
Gmellns Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil B [Berlin 
1930], S. 65. — [Co(NH 8 ) 6 ] a (C a 0 4 ) 8 -f 5CoC a 0 4 + 14H a 0. Vgl. Gmelihs Handbuch, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 68, Teil B, S. 65. — [Co(NH 8 ) fl ] [Cr(C a 0 4 ) 8 ] -f 3H a O (H 529; E I 229). Dichroitisch 
(rfitlichblau und grfinlich hellbraun) (Stetnmetz, Z. Kr. 57, 249). 

[Co(NH 8 ) 6 (H a O)] i (C 2 Q 4 ) s -f 4H a O (H 528; E I 229). B. Aus Carbonatopentammin- 
kobalt(I13)-nitrat durch Erwarmen mit verd. Salpeters&ure, Neutralisieren und UmBetzen 
mit Natriumoxalat oder durch Einw. von warmer Oxalsaure-Losung (Duff, Soc. 128, 666, 
569). Ziegelrote Krystalle. Die bei 17,5° gesattigte waBrige Losung enthalt 0,0019 Mol/1 
(Ephraim, B. 68, 1631). Bestfindigkeit gegen Wasser: Benrath, Z. anorg. Ch. 177, 291. — 
[Co(NH 8 ) 8 Cl]C a 0 4 (H628; EX 229). Die gesattigte waBrige Lfisung enthalt bei 0° 0,00036 Mol/1 
(Bronsted, Petersen, Am. Soc. 48, 2269), bei 19° 0,00074 Mol/1 (E., B. 68, 1531). Lfislich- 
keit in MagneBiumsulfat-Lfisung bei 0°: Br., P., Am. Soc. 43, 2281. — [Co(NH 3 ) 6 Br]C a 0 4 
(H 628). Die bei 20° gesattigte waBrige Lfisung enthalt 0,0005 Mol/1 (E., B. 68, 1631). — 
[CotNH^NO.J^C^ (H 628). Die gesattigte waBrige Losung enthalt bei 0° 0,000161, bei 20° 
0,000432 Mol/1 (Br., P., Am. Soc. 43, 2269), bei 19° 0,00042 Mol/1 (E., B. 58, 1532). L6slich- 
keit in Magnesiumsulfat-Lfisung bei 0°: Br., P., Am. Soc. 43, 2281. — [Co(NH 8 ) 5 (N0 8 )]C a 0 4 
(H 528). Die. bei 18° gesattigte waBrige Lfisung enthalt 0,0043 Mol/1 (E., B. 58, 4532). — 
[Co(NH 8 ) 5 (C0 8 )] 2 C a 0 4 -f 3H a O. B. Beim Leiten von Luft durch ein Gemisch aus Kobalt(II)- 
oxalat, Ammoniumcarbonat und Ammoniak (D: 0,925) (Kranig, A.ch. [10] 11, 88). Rosa 
Krystalle. Sehr leicht lfislich in Wasser. 


H [Co(NH a ) 4 (H a 0) 2 ](C a 0 4 ) 8 (vgl. Gmelinb Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst.Nr. 58: Kobalt, Teil B [B« 


[Berlin 1930], S. 117). Sehr leicht ldslich in Wasser 
(Ephraim, B. 66, 1538). — [Co(NH 8 ) 4 (H a 0) 2 ] 8 (C a 0 4 ) 8 . B. Beim Erwarmen von Tetrammin- 
phosphato-kobalt mit Oxalsaure-Losung auf dem Wasserbad (Klement, Z. anorg. Ch. 168, 
243). Rote Krystalle (aus Wasser). Schwer Mich in kaltem Wasser. — [Co(NH 8 ) 4 (H 2 0) a ] a 
(0.0^84- 4H.O. Vgl. Gmelinb Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, Teil B, S. 117. — 
[Co(NH 8 ) 4 (C0 8 ')] a C a 0 4 . (vgl. Gmelinb Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, Teil B, S. 282). 
Einw. von Oxalsaure una MalonsAure: Schramm, Z. anorg. Ch. 180, 180, 181. 

Inaktives Kaliumtrioxalatokobaltiat KjtC^C^OA] -f 3 (oder WIJU+O (H 529; 
E I 229). B. Beim 'Leiten von ozonisiertem Sauerstoff in eine Ldsung von Koba|t(U)-oxalat, 
Kaliumoxalat und wenig Oxalsaure in Wasser (Brunner, Hdv. 12* 212). Dunkelgrfihe 
Krystalle. Diohroitisoh (dunkelblau-smaragdgrfin) (Bergman, 3K. 66, 202; C. 1926 1, 1097). 
Gang der Dampfdruckkurve bei der Abgabe und Wiederaufnahme- von Kiystallwasser fiber 
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Sohwefelsaure verschiedeher Konzentration bei 15°: Bergman. Absorptionsspektrum in 
w&Br. Ldsung im sichtbaren und ultra violetten Gebiet : Lifschitz, Rosenbohm, Z. wise. 
Phot. 19, 203; C. 19201, 792; Kranig, A.ch. [lO] 11, 96. Magnetisoh© Susoeptibilit&t: 
Bbrkman, Zooher, Ph.Ch. 124, 324. Leitfahigkeitstitration mit [Co(NH,) 8 ]C1j : K., A.ch. 
[10] 11, 69. Geechwindigkeit der photoohemisohen Zersetzung bei verschiedenen Konzen- 
trationen und in Gegenwart verse hiedener Salze: Jaeger, Berger, Versl. Akad. Amsterdam 
29, 21, 25; R. 40, 156, 159. Zur photochemischen Zersetzung vgl. a. K., A. ch. [10] 11, 59. — 
Rechtsdrehendes Kaliumtrioxalatokobaltiat d-I^[Co(C 2 0 4 ) 8 ] + H 2 0 (E I 229). 
Rotationsdispersion und Absorptionsspektrum in waBr. Ldsung: L., R., Z.wiss . Phot. 19, 
210; C. 19201, 792. Elektromotorische Kraft der Kette Ag/K 2 [Co(C|0 4 ) 3 ] -f Ag 3 C 3 0 4 / 
KN0 3 /0,ln-AgN0 3 /Ag: Thomas, Fraser, Soc. 128, 2975. — KAg 6 [Co(C t 0 4 ) 8 ] a + 6 oder 
8H t O. Grime Krystalle (Kranig, A.ch. [10] 11, 63). — [(^(NH^tCofCjOAJ + aiLO 
(H 529). Dichroitisch (blau-griin) (Steinmetz, Z . Kr. 57, 249). — [Co(NH 3 ) e ] [Co(C 3 0 4 ) 3 ] -f 
3BLO (H 529). Trigonal (Steinmetz, Z. Kr. 57, 248). Wild beim Erhitzen oder bei langerem 
Aufoewahren fiber Sohwefelsaure unter Gewichtsverlust rot (St.). Die gesattigte w&Brige 
Ldsung enthalt bei 0° 1,9x10-® Mol/1 (Bronsted, Petersen, Am. Soc. 48, 2269). Ldslich- 
keit in Natriumchloiid-Ldsung und Kahumchlorid-Ldsung: Br., P., Am. Soc. 48, 2289, 
2290. Zersetzung in waBr. Ldsung am Tageslicht: K., A.ch. [10] 11, 82. — [Co(NH.) t l 
[Co(C 2 0 4 ) 3 ] -f K 3 [Co(C 3 0 4 ) 3 ] 4-6HjO. Vgl. dazu Gmelins Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil ~ ' ~ ~ ' - 


eil B [Berlin 1930], S. 70; vgl. a. Br., P., Am. Soc. 
*3, zzwu Anm. i; a., a. cn. [inj n, w. — [Co(NH 8 ) 5 (H.O)] [Co(C 2 0 4 ) 8 ] und [Co(NH 3 ) s (H t O)] 
[(^(C.OJjJ-flOHjO. Vgl. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr 58, Teil B, S. 110. 
[Co(NH 8 ).(H 2 0)] [Co(C a 0 4 ) 8 ] -f K s [Co(C 2 0 4 ) 8 ] -f 6H a O. Vgl. Gmelinb Handbuch, Syst. Nr. 58, 
Teil B, S. 110. - K[Co(NH 8 ) 6 (0H)][Co(C 2 0 4 ) 8 ] + 6H.0. B. Aus K 8 [Co(0 2 0 4 ) 8 ] und 
[Co(NH 8 ) 6 (C0 3 )]C1 in konzentrierter waBriger Ldsung (Kranig, A.ch . [10] 11, 66). Grime 
Krystalle. — [^(NH^H.O),] [Co(C 8 0 4 ) 8 ] -f3H a O. Vgl. Gmelins Handbuch, Syst. Nr. 58, 
Teil B, 8. 118. - [Co^lfj 4 (H l O),][Co(C t O,) s ] + lf,[Ck)(C,O 4 ),]4-0H 1 O. Vgl. Gmelins 
Handbuch, Syst. Nr. 58, TeilB, S. 118. — 2[Co(NH,) 4 (H 1 0),][Co(C 1 0 4 ) !l ] + Ba,[Co(C,0.),], 
+ 20H.O. Vgl. Gmelins Handbuch, Syst. Nr. 58, Teil B, S. 118. - K[Co(1jh3 4 (Co')]‘ 
[Co(C 2 0 4 ) 8 ] -f 4,5 H 2 0. Tiefviolette .Nadeln. Gibt im Exsiccator bei gewdhnlichem Druck 
2,5 H.O, im Vakuum alles Krystaftwasser ab (Kranig, A.ch. [10] 11, 65). 

DioxalatodiamminkobaltiSaure H[Co(NH 8 ) 2 (C 2 0 4 ) 2 ] + 2H,0. B. In geringer Menge 
bei der Einw. von Schwefels&ure auf das Bariumsaiz oder von Oxals&ure auf das Kobalt(II)- 
salz (Kranig, A.ch. [10] 11, 56). Nicht rein erhalten. Tiefviolette Krystalle. Sehr leicht 
ldslich in Wasser. Zersetzt sich in konzentrierter w&Briger Ldsung. Katalytische Wirkung 
des Anions auf die Zersetzung von Nitramid: Bronsted, Pedersen, Ph. Ch. 108, 195. — 
NH 4 [Co(NH 8 ) 2 (C 2 0.) a ] -f- H 2 0 (vgl. Gmelins Handbuch der anoiganisehen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 58: Rob alt, Teil B [Berlin 1930], S. 325). B. Durch aufeinanderfolgende Einw. 
von Oxals&ure und Ammoniumchlorid auf [CofNHj^HjO^CljJCl (Riesenfeld, Element, 
Z. anorg. Ch. 124, 11 ; vgl. Kr., A. ch. [10] 11, 53, 54) und auf NHJCofNHoUSO,).] (R.,Z. 
anorg. Ch. 132, 113; 0.19241, 26). Violette Krystalle. Leicht ldslich in kaltem Wasser mit 
blauvioletter Farbe (R., Kl.). Absorptionsspektrum in Wasser: Kr., A.ch. [10] 11, 96. Ver- 
suche zur Spaltung in optische Antipoden: R., Kl .,Z. anorg. Ch, 124, 12. — Ba[Co(NH a ). 
(C 2 0 4 ) 2 ] 2 -|-4H 2 0. Violett. 1 gl dst sich in 400cm* Wasser (Kranig, A. ch. [10] 11, 54, 55). Gibt 
in waBr. Ldsung mit 1 Mol Sohwefelsaure geringe Mengen der freien Saure und ilberwiegende 
Mengen des naohfolgenden Salzes. — Co Ti [Co(NH 8 ) 2 (C 2 0 4 ) 2 ] 2 4- 7H 2 0. B. Beim Erwarmen 
von [Co(NH 8 ) 8 (H 2 0) 2 C1 2 ]C1 mit Oxals&ure und Wasser auf dem Wasserbad (Kr., A. ch. [10] 
11, 53). Dunkelviolett. Schwer ldslich in Wasser. Leicht ldslich in Natronlauge und Ammoniak 
unter doppelter Umsetzung. — Co n H[Co(NH 3 ) 2 (C 2 0 4 ) 1 ] 8 + 10 H t O von Sorensen^s. Gmelins 
Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, Teil B, S. 326) wird von Kranig {A. ch. [10] 11, 52) als Ge- 
misch angesehen. - [Co(NH 8 ) 6 ] [Co(NH 8 ) 2 (C 2 0 4 ) 2 ] 8 +5H 2 0. Violette Nadeln (aus Wassbr) 
(Kr., i ‘ C ^' E^] 70). Schwer ldslich in kaltem Wasser. Gibt bei langem Aufbewahren 

im Vakuumexsicoator nur 1 H t O ab. Absorptionsspektrum in w&Br. Ldsung: Kr., A.ch. 
I™] *L Elektrisohe Leitf&higkeit in Wasser bei 25°: Kr., A.ch. [10] 11, 98. 1st in 
w&Br. Ldsung imDunkeln best&ndig (Kr., A.ch. [10] 11, 71). — [Co(NH 8 ) 4 Cl 2 l[Co(NH 8 ) 8 
(C*^)*]- ^ ie bei 0° gee&ttigte w&Brige Ldsung enth&lt 1,71 *10“® Mol/1 ( Bronsted? Pktersbn, 
Am. Soc. 43, 2268). - [(5>(NH 8 ) 4 (N0 1 ) 2 ][Co(NH 8 ) 2 (C 2 0 4 ) t ]. Die bei 0® gee&ttigte w&Brige 
Ldsung enth&lt 6,610-’ Mol/1 (Br., V.; Am. Soc 48, 2268). * 

* ..DjoxaUtotriamminkobaltie&ure H[Co(C f 0 4 ) t (NH 3 ) 3 ] (E I 229). Katalytieche Wir- 
kung des Anions auf die Zersetzung von Nitramid: Bronsted, Pedersen, Ph. Ch. 108, 
[CtyNH.SjrfC.O^]. bei 0° gee&ttigte w&Brige iLdeung enth&lt 
5,9 •!()-• Mol/1 (B., Petersen, Am. Soc. 48, 2268). Ldelichkeit in w&Br. Kaliumchlorid- 
Ldsungen: B., Am. Soo. 44, 946. 

Oxalatotetramminkobalt(III) -salze: [CofNH^CiOAJCl (H 528). 
spektrum m w&Br. Ldsung: Uspenski, Tschebisow Z. anorg . Ch. 164, 337; C. 
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Kranig, A. ch. [10] 11, 96. Zersetzt sich beim Belichten der w&Br. Losung unter Ab 
soheidung von Kobait(HI)-hydroxyd und Bildung von Ammoniak, Ammoniumchlorid und 
Ammoniumoxalat; konduktometrische Verfolgung dieser Reaktion: Schwarz, Tbde, B. 00, 
08. — [Co(NH,) 4 (C 1 0 4 )]C10 4 . Die gesattigte waBrige Ldsung enthalt bei 0° 0,0051, bei 20° 
0,0140 Mol/1 (Bronsted, Petersen, Am. Soc. 43, 2268). Ldslichkeit in w&Br. Trichloressig- 
s&ure, in verd. Kalilauge und in waBr. Ldsungen verschiedener Salze: Br., Am. Soc. 42, 
773; Br., P., Am. Soc. 43, 2275. — [Co(NH 3 ) 4 (C a 0 4 )] a S0 4 42H a O (H 528). Absorptions- 
spektrum in w&Br. Ldsung: U., Tsch., Z. anorg. Ch. 104, 337; C. 1027 II, 139. — 
[OofNHj^CjOJJjSjOj. B. BeiderEinw. von Oxalsaure auf [Co(NH 8 ) 4 (C0 8 )]S a 0 6 ( Schramm, 
Z.anorg.Ch. iSO, 178). Die ges&ttigte w&Brige Ldsung enthalt bei 15° 0,0001545, bei 20° 
0,000201 Mol/1; Ldslichkeit in waBr. Ldsungen verschiedener Salze: Bronsted, Am. Soc. 
46, 2906; Br., LaMer, Am. Soc. 40, 571. — [Co(NH 8 ) 4 (C a 0 4 )] a S a 0 8 . Die bei 20° gesattigte 
w&Brige Ldsung enthalt 0,000755 Mol/1; Ldslichkeit in waBr. Losung von Natriumchlorid und 
Natriumsulfat: Br., Am. Soc. 46, 2906. — [Co(NH 3 ) 4 (C 2 0 4 )] 2 Se0 4 42H 2 0. Karmoisinrote, 
mikroflkopische Krystalle. Schwer ldslich in kaltem Wasser ( J. Meyer, Dirska, Clemens, 
Z. anorg. Ch. 130 , 360). Gibt mit Calciumacetat - Ldsung keinen Niederschlag. — 
[Co(NHj) 4 (C t 0 4 )]N0 8 (H 528). Krystallisiert nach Schramm (Z. anorg. Ch. 180, 169) mit 
1 H a O. Die gesattigte waBrige Losung enthalt bei0° 0,0066, bei 20° 0,01 8 Mol/1 (Br., P., Am. Soc. 
43, 2268). Ldslichkeit in waBr. Ldsungen von Natriumnitrat und Kaliumnitrat bei 0°: Br., 
Am. Soc. 44, 892. — [Co(NH 8 ) 4 (C a 04 )] [Co(NH 8 ) a (N0 2 ) 4 ]. Die bei 0° ges&ttigte waBrige Losung 
enth&lt 0,00103 Mo1/1(Br., P., Am. Soc. 43, 2268). Ldslichkeit in waBr. Sklz-Losungen bei0°: 
Br., P., Am. Soc. 43, 2275; in Wasser und waBr. Salz-Ldsungen bei 20°: Br., Am. Soc. 44, 888, 
890. — [Co(NH 8 ) 4 (C a 0 4 )]HC 8 0 4 . Vgl. Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 58 : Kobalt, Ted B [Berlin 1930], S. 287. — [Co(NH 3 ) 4 (C a 0 4 )] a C a 0 4 4 CoC 2 0 4 4 5H a O. * 
B. Ausdem Salz K[Co(NH 3 ) 4 (C t 0 4 )] a [Co(C 8 0 4 ) 3 ] 4 7H 2 0 beim Aufbewahren, Erwarmen oder 
Belichten in Ldsung (Kranig, A. ch. [10] 11, 81). Rote Krystalle. Fast unloslich in kaltem 
Wasser. — [Co(NH3) 4 (C a 0 4 )].Co0 4 4 CoC 2 0 4 -f 6H 2 0. Vgl. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., Syst. 
Nr.58,TeilB, S.287.— [Co(NH 3 ) 4 (C a 0 4 )] 3 [Co(C 2 0 4 )3] + 4H a O(vgl. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 58, Teil B, S. 287). Schwarze Nadeln (Kr., A. ch. [10] 11, 77). Die bei 0° gesattigte 
w&Brige Ldsung enthalt 0,00083 Mol wasserfreies Salz in 1 1 (Bronsted, Petersen, Am. Soc. 43, 
2268). — K[Co(NH 8 ) 4 (C a 0 4 )] 6 [Co(C a 0 4 ) 3 ] a +9H 2 0. Schwarze Nadeln (aus Wasser) (Kranig, 
A.ch. [10] 11, 74). Konduktometrische Titration mit [Co(NH 3 ) 6 ]C1 8 : Kr. — K[Co(NH s ) 4 (C a 0 4 )] 2 
[OofCLO*).] -f 2H.O. Vgl. Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 58 : 
Kobalt, Teil B [Berlin 1930], S.287. — K[Co(NH s ) 4 (C a 0 4 )] a [Co(C a 0 4 ) 8 ] 4 7H a O. Nadeln. 
Ldslich in Wasser (Kr., A. ch. [10] 11, 73). Geht in Ldsung am Licht oder beim Erwarmen in 
das Salz [Co(NH 3 ) 4 (C 8 0 4 )] a C a 0 4 4CoC a 0 4 45H a 0 liber. Konduktometrische Titration mit 
[Co(NH 8 ) g ]CL: Kr. — K a [Co(NH 8 ) 4 (C a 0 4 ) ][CoC 2 0 4 ) 3 ]44 H a O. Vgl. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 58, TeilB, S. 287. — Ag[Co(NH 3 ) 4 (C a 0 4 )] a [Co(C 2 0 4 ) 3 ] 4 2H a O. Vgl. Gmelins Hand- 
buch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, Teil B, S. 287. — Ba[Co(NH 3 ) 4 (C 2 0 4 )][Co(C 2 0 4 ) 8 ] 4 2H a O. Vgl. 
GMELiNsHandbuch, 8. Aufl., Syst.Nr.58, TeilB, S.287. — [Co(NH 8 ) 4 (C a 0 4 )] [Co(NH s ) a (C a 0 4 U 
42H a 0 (vgl. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, Teil B, S. 326). Schwer ldslich 
in kaltem Wasser (Kranig, A. ch. [10] 11, 70). Absorptionsspektrum in Wasser: Kr., A. ch. 
[10] 11, 97. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: Kr., A. ch. [10] 11, 98. 

Oxalatopentamminkobalt(III)- salze: [Co(NH 8 ) fi (C 2 0 4 )]HSe0 4 4 H 2 0. B. Aus 
[Co(NH 8 ) 6 (H 1 0)] a (C a 0 4 ) 8 44H 8 0 durch Koohen mit Oxalsaure-Ldsung und nachfolgende 
Umsetzung mit Selensaure ( J. Meyer, Dirska, Clemens, Z. anorg. Ch. 130, 350). Ziegel- 
rotes Krystallpulver. ZiemUch schwer ldslich in Wasser mit saurer Reaktion. — 




[S604 43HJO. Rote Krystalle. Schwerer ldslich als das saure Salz (M., 
s)*(Ci0 4 )]N0 8 4 2H a O. B. Beim Behandeln von [Co(NH 8 ) 6 (H 2 0)] 2 (C 2 0 4 ) 3 


44H^0 mit BariumAitrat in warmem Wasser (Duff, Soc. 123, 566). Ziegelrote KrystalleT 
Ziemhch schwer ldslich in kaltem Wasser.# Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: D., 
Soc. 128, 573. Gibt mit Calciumchlorid erst nach Erw&rmen oder nach Zusatz von Ammoniak 
einen Niederschlag. — [Co(NH 8 ) 5 (C a 0 4 )] 2 C 2 0 4 4 4H 2 C 2 Cb (H 528). Bestandigkeit gegen 
Wasser: Benrath, Z. anorg. Ch. 177, 291 . — [Co(NH 3 ) 6 (C a 0 4 )] a C a 0 4 4 CoC a 0 4 4 4H.O. Vgl. 
Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 58: Kobalt, Teil B [Berlin 
1930], $. 201. — [Co(NH 8 ) 5 (C.0 4 )] 8 [Co(C 2 0 4 ) 8 ]46H 2 0. Vgl. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., 

Syst. Nr. 58, Teil B, S. 201 . — H[Co(NH 8 ) fi (C a 0 4 )] a [Co(C a 0 4 ) 8 ] 4 3 H a O und K[Co(NH 3 ) 6 (C 2 0 4 )] 2 

■■ 
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taju, vgi. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, Teil B, S. 201. ■ — 
^C a 0 4 )] [Ck^CjOj,] 42H a O. Vgl. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., Syst. Nr. 58, 


* Diiiftroaxalatodiamminkobaltiate MeCCofNHj^C^HNOLy. Diese Salze kdnnen 
bei eis-Stwang der NHg-Molektile in einer inaktiven nicht spaltbaren Form (mit trans-Stellung 
der NGj- Gruppen ; Formal I, S. 500) und einer inaktiven spaltbaren Form (mit cis-Stellung 
der NO t -Gmpp« 9 i ; Formal II, S. 500) auftreten, w&hrend bei trans-Stellung der NH a -Molekiile 

32 * 





Syst.Nr. 170] 


H 2, 529-530 

SALZE DEE OXAL8AURE 


EH 2 

501 


Salpeters&ure, auch bei Gegenwart von Kaliumnitrat: Br., V. — [Co(NH 8 ) 8 (H 2 0)] 
[Co(NH 8 )|(C|0 4 )(N0 2 ) 2 ]j + 6H a O (vgl. Br., V., Ph. Ch . 134, 98). Ldslichkeit in verd. Salpeter- 
s&ure und Natriumacetat-Ltisung bei Gegenwarfc von Kaliumnitrat: Br., V., Ph, Ch. 134, 
113. — [Co(NH 8 )4(C 2 0 4 )][Co(NH3) a (C 2 04)(N0 2 ) 2 ]. Loslichkeit in waBr. L6sungen verschiedener 
Sake: Br., Am. Soc. 46, 2906: Br., La Mer, Am. Soc. 48, 568. — Ni[Co(NH 3 ) a (C 2 0 4 )(N0 a ) 2 ] 2 
-f 8NH 8 . Orangefarben, in getrocknetem Zustand gelbbraun. Addiert unterhalb 0° weiteres 
Ammoniak (Ephraim, Moser, B. 63, 554, 555). 


K 4 [Co # (C 2 0 4 ) 4 (0H) a ] + 3H 2 0. Diese Konstitution wird von Percival, Wardlaw 
(Soc. 1928, 2628) dem von Durrant (Soc. 87 [1905], 1785) als [K0 a C-C(0H) a -0] a Co-0* 
Co[0-C(OH) 8 *C0 2 KL, von Werner (A. 408 [1914], 271) als K 2 [Co(C 2 0 4 ) 2 (OH)(H 2 0)] for- 
mulierten „Kaliumkobaltoxyoxalat“ (H 529; E I 229) zugeschrieben. Kryoskopisches 
Verhalten in Wasser: D., Soc. 87, 1786; P., Wa., Soc. 1929, 2632. Die grime waBrige Losung 
scheidet beim Erw&rmen auf 70° oder auf Zusatz von Natronlauge einen braunen Nieder- 
schlag aus und wird auf Zusatz von Minerals&uren oder Essigsaure unter Kohlendioxyd- 
Entwicklung rosa (P., Wa.). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: P., Wa., Soc. 1929, 
2633. — Ag 4 [Co 2 (C a 0 4 ) 4 (OH) a ] + 5H a O. Existiert in einer dunkelgriinen, krystallinen und 
einer hellgriinen, flockigen Form (P., Wa., Soc. 1929, 2631.) — Ca 2 [Co 2 (C a 0 4 ) 4 (0H) 2 ] -f 4H 2 0. 
Griiner flockiger Niederschlag (P., Wa., Soc. 1929, 2630). — SrjfCoj^Oj^OHJJ-fSHjO. 
Griiner Niederschlag (P., Wa., Soc. 1929, 2631). — Ba 8 [Co i (C 8 0 4 ) 4 (OH) 2 ]4-3H 2 0. Hell- 
griiner Niederschlag (P., Wa., &oc. 1929, 2630). — Pb a [Co a (C 2 0 4 ) 4 (0H) 2 ]4-3H a 0. Griiner 
flockiger Niederschlag (P., Wa., Soc. 1929, 2631). 


Nickel(II)-oxalat NiC a 0 4 4-2H a 0 (H 529; E I 230). Die bei 18° gesattigte w&Brige 
Lftsung enthalt 3,0 mg/1; elektrische Leitf&higkeit der ges&ttigten wafirigen Losung bei 18,0°: 
Scholder, B. 80, 1522. Niokeloxalat zerfallt beim Erhitzen im Vakuum auf 325 — 400° 
unter Bildung von Nickel und geringen Mengen Nickeloxyd und Nickelcarbonat und Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd und wenig Kohlenoxyd (Herschkowitsch, Z. anorg.Ch. 116, 162; 
vgl. Brochet, C.r. 176, 819; Bl. [4] 27, 898). Umsetzung mit Natriumcarbonat-Losung: 
Curtman, Hart, Chem.N. 128, 249; C. 19241, 2874. — Durch doppelte Umsetzung von 
Nickel(n)-cblorid und Oxals&ure erhielten Chatterjee, Dhar ( J . vhys. Chem. 28, 1018) 
bei gewdhnlicher Temperatur ein Salz 3NiC 2 0 4 -f 8H 2 0, in der Siedehitze ein Salz 3NiC 2 0 4 
-f 7H a O; die Bildung des Hydrats NiC 2 0 4 + 2H 2 0 konnte nioht beobachtet werden. Bildung 
Lieeegangscher Ringe in Starke: Ch., Dh., Koll.-Z. 40, 100; C. 19271, 36. — 5NiC 2 0 4 -b 
16NaCHO a + 5H a O. Tafeln. Gibt beim Erhitzen auf 155 — 158° nur 1 — 1,5 H 2 0 ab (Scholder, 
B. 80, 1504, 1509). — NiK.(C a O|) 2 -f 6H«0 (H 529). Gibt bei 50° 4 Molekiile, zwischen 75° 
und 126° ein weiteres Molekiil Wasser ab; der Rest wird erst bei 220° abgegeben (Spacu, 
Voice, Bidet. Cluj 4, 158; C. 1929 I, 3080). — Ni[Co(NH 8 ) 2 (C t 0 4 )(N0 2 ) 2 ] 2 -b 8NH a s. oben. 
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Komplexe Ruthenium-(III)-oxalate: K 8 [Ru(C 2 0 4 ) 3 ]-|-4,5H 8 0. B. Beim Urn- Ru 
krystallisieren des nachfolgenden Sakes aus Wasser (Charonnat, C. r. 178, 1280). Grime 
Pnsmen. Bildet Mischkrystalle mit K 8 [A1(C 2 0 4 ) 8 ], K 8 [Cr(C 2 0 4 ) 8 ], K 8 [Fe(C a 0 4 ) 8 ] und 
d-K^IifCjOAj]. Versuche zur optischen Spaltung: Ch. — 2K3[Ru(C 2 0 4 ) 8 ] + KCl-f8H 2 0. 

B. Durch Einw. von Kaliumoxalat auf HRuCl 4 -f 2H a O bei 130° (Ch.). Griine Rbomboeder. 
Zerf&llt beim Umkrystallisieren aus Wasser in Kaliumchlorid und das vorangehende Salz. 

— K a [Ru(C a 0 4 ) a (N6)Cl]. B. Durch Einw. von 2 Mol Kaliumoxalat auf K a [Ru(NO)Cl 6 ] 
(Charonnat, C. r. 178, 1424). Sehr leicht lflslich. Bildet sehr leicht iibersattigte Lfisungen. 
Liefert mit Alkaloiden unkrystallisierbare Sake. — Komplexe Ruthenium (III) -oxalate, 
die Pyridin im Komplex entnalten, s. bei Pyridin, Syst. Nr. 3051. 

Kaliumrhodium(in)-oxalat. a) dl-Salz K,[Rh(C 8 0 4 ) 8 ] + 4V-H 2 0 (H 530; El 230). Rh 
Absorptionsspektrum in Ldsung: Lipschitz, Rosenbohm, Ph.Ch. 97, 3. — d-Salz 
KjfRhfC-OJ.] 4- H.0 (E I 230). Rdntgenogramm : Burgers, Pr.roy.Soc . [A] 118, 572; 

C. 1928 1, 2050. Rotationsdispersion zwischen 490 und 700 m/i im krystallinischen Zustand 
und. in wftfir. L6eung: Longchambon, C. r. 178, 1829; vgl. dazu B., Pr. toy. Soc. [A] 118, 

564. 1st piezoelektrisch (Lucas, C. r. 178, 1892). Gibt mit 1 Mol l-K 8 [Ir(C 8 0 4 ) 8 ] ein krystalli- 
sierendes „optisoh-aktives Racemat^ (DioJpine, C. r. 172, 1051 ; Bl. [4] 29, 666). — 1-Salz 
K 8 nEth(C|0 4 ) 8 ]4-H a 0 (E I 230). 1st piezoelektrisch (Lu., C.r. 178, 1892). Gibt mit 1 Mol 
d-KiJIrfCjOj.] ein krystallisierendes ,,optisch-aktives Racemat“ (De., C.r. 172, 1051; 

BL [4] 29, 666 ). — 2K 8 [Rh(C 1 0 4 ) 8 ] 4-KC1 + 8H a 0. Granatrote Krystalle. Rhomboedrisch 
(Dui-joub, Bl. Soc. {rang. Min. 46, 59; C. 19231II, 1524). 

Palladium(II)- oxalate: Na 8 Pd(C a 0 4 ) 2 *f 2H a O (H530). Formulierung alsNa 2 [Pd(C a 0 4 ) a Pd 
: Lanbhsxn, Z. anorg. Ch. 164, 430. Goldgelbe, lichtempfindliche Nadeln (aus Wasser). 
Beettodiger ab das nacbfolgende Salz. L5slichkeit in 100 g Wasser zwisohen 17,9° (1,063 g) 
und 59,9® (4,979 g): L,, Z. anorg. Ch. 164, 434. — K 2 Pd(C 2 0 4 ) 2 -|- 4 H t O (vgl. H 530). Formu- 
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lierung als K 2 [Pd(C 2 0 4 ) 2 (H 2 0) 4 ] : L .. Z. anorg. Cfc. 154, 434. Wird aus w&Br. LoBungen unter- 
halb 51° in gelben Nadeln, oberhalb 51° in orangefarbenen Prismen erhalten. Zersetzt sich 
bei langerem Aufbewahren in Substanz; waBr. L6sungen triiben sich bei ca. 47° in 1 Stde. 
Ldslichkeit in 100 g Wasser zwischen 27,0° (0,833 g) und 82,9° (9,98 g): L. 

Ir Iridiumoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganiechen Chemie, 8. Aufl.. 
Syst.Nr.67: Iridium [Berlin 1939], S. 81, 87, 97, 109—115, 121, 126, 129, 131, 133, 135, 140. 
— Kaliumiridium(III)-oxalat. a) dl-Salz K 8 [Ir(C 2 0 4 ) 8 ] + &<1 (H 530; E I 230). Gibt 
beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser auf 130° im Rohr trans-K[Ir(C 6 H 5 N) 2 (C 2 0 4 ) 2 ] + 2H 2 0 
(Syst. Nr. 3051) (Dbl^pine, C.r. 176, 447; A.ch. [9] 19, 159). — d-Salz K 8 [Tr(C 8 0 4 ) 8 ] 
+ H 2 0 (E I 230). 1st piezoelektrisch (Lucas, C. r. 178, 1892). Gibt mit 1 Mol l-K 8 [Rh(C 2 0 4 ) 8 ] 
ein krystallisierendes ,,optisch-aktives Racemat“ (De., C.r. 172, 1051; Bl. [4] 29, 666). — 
1-Salz K 3 [Ir(C 2 0 4 ) 3 ] + I^O (E 1 230). 1st piezoelektrisch (Lu., C.r. 178, 1892). Gibt mit 
1 Mol d-K 3 [Rh(C 2 0 4 ) 3 ] ein krystallisierendes ,,optisch-aktives Racemat“ (De., C. r. 172, 
1051; Bl. [4] 29, 666). — 2 K 3 [Ir(C 2 0 4 ) 3 ]-f KC1 + 8H 2 0. Orangegelbe Krystalle. Rhombo- 
edrisch (Duffour, Bl. Soc. fran^. Min. 45, 60; C. 1923 III, 1524). 

Salze K 3 [Ir(C 2 0 4 ) 2 Cl 2 ] : dl-cU-Form K 3 [Ir(C 2 0 4 ) 2 Cl 2 ]-f H 2 0. Hat in dem H 531 be- 
schriebenen Salz von VtzES, Duffour (Bl. [4] 5, 869) vorgelegen; zur Konfiguration vgl. 
Del&pine, C. r. 175, 1409; A. ch. [9] 19, 8, 146. B. Neben geringeren Mengen der trans- 
Form und einem amorphen Komplexsalz (s. u.) beim Erhitzen von K^flrC^l mit 2 Mol 
Kaliurnoxalat-Losung im Autoklaven auf 130° (De., C.r. 176, 1410; A. ch. [9] 19, 147). Aus der 
trans-Form bei 1-stdg. Erhitzen mit Kaliumchlorid-Losung auf 130° (De., C.r. 175, 1410; 
A.ch. [9] 19, 152). LaBt sich mit Hilfe von Strychnin in die optischen Antipoden spalten 
(De., C. r. 176, 1409; A.ch. [9] 19, 153). Die Ltfsungen sind intensiver gefarbt als die 
der trans-Form ; iiber das Absorptionsspektrum vgl. De., A.ch. [9] 19, 152. Geht beim Er- 
hitzen mit Kaliumchlorid-Losung teilweise in die trans-Form fiber (De., C.r. 176, 1410; 
A.ch. [9] 19, 148, 150). Gibt mit verd. Silbemitrat-Ldsung einen amorphen, allmahlich 
krystallisierenden Niederschlag, mit Thallium (I)-nitrat-Losung einen sofort in Nadeln 
krystallisierenden Niederschlag (De., A.ch. [9] 19, 152). — d-cis-Form K 8 [Ir(Co0 4 ) 2 Cl 8 ] -f 
3H 2 0. B. Aus der dl-cis-Form iiber das Strychninsalz, neben der 1-cis-Form (Del^pine, 
C. r. 176, 1410; A. ch. [9] 19, 154). Granatrote, pleochroitische (rot und orange) Krystalle. 
Rhombisch (Duffour, Bl. Soc.franq. Min. 46, 49; C. 1923 III, 1524). Gibt das Krystall- 
wasser im Gegensatz zur dl-cis-Form bei 100° leicht ab. Leichter loslich als die dl-cis-Form. 
[a] D : +20,8° (Wasser; c = 2). — 1-cis-Form K 3 [Ir(C 2 0 4 ) 2 Cl 2 ] + 3H 2 0. B. s. bei der d-cis- 
Form. Rhombisch (Du., Bl. Soc. fran$. Min. 45, 50). [a] n : — 23,8° (Wasser; c = 2) (De., 
C. r. 176, 1410 ; A.ch. [9] 19, 154). Gleicht in den iibrigen Eigenschaften der d-cis-Form. — 
trans-Form K 3 [Ir(C 2 0 4 ) 2 Cl 2 ] -f-4H a O. B. s. o. bei der dl-cis-Form. Entsteht femer beim 
Erhitzen der dl-cis-Form mit Kaliumchlorid-Losung auf 130° (De., C.r. 176, 1410; A.ch. 
[9] 19, 148, 150). Krystallisiert aus waBr. Losungen oberhalb 40° in granatroten monoklinen 
Nadeln, unterhalb 40° in triklinen Prismen; durch Auflosen der triklinen Form in Wasser 
bei 20° und Abkiihlen auf 0° werden monokline Krystalle mit 5 H 2 0 erhalten (De., C. r. 
176, 1410; A. ch. [9] 19, 146; Du., Bl. Soc. franq. Min. 46, 52). Wird bei 40° wasserfrei (De., 
A. ch. [9] 19, 151). Die Ldsungen sind schwacher gefarbt als die der dl-cis-Form (De., C. r. 
176, 1411; A.ch. [9] 19, 152). Geht beim Erhitzen mit Kaliumchlorid-L6sung auf 130° 
im Rohr teilweise in die dl-cis-Form iiber (De., C.r. 175, 1410; A.ch. [9] 19, 148, 150). 
Beim Erhitzen mit Kaliumoxalat-LOsung auf 130° entsteht dl-Kj[Ir(C 8 0 4 ) 8 ] (De., A.ch. 
[9] 19, 152). Liefert beim Erhitzen mit Pyridin und Wasser im Rohr auf 130° trans- 
K[Ir(C 8 H 6 N) 2 (C 2 0 4 ) 2 ] -J- 2H.0 (Syst. Nr. 3051) (De„ C.r. 176, 446; A.ch. T9] 19, 160). 
Gibt mit verd. Silbemitrat-Losung einen in Nadeln krystallisierenden, in Ammoniak loslichen, 
mit Thallium ( I) -nitrat-L5sung einen rosa amorphen, aus heiBem Wasser krystallisierbaren 
Niederschlag (De., A.ch. [9] 19, 152). 

K 8 [Ir(C 2 0 4 )Cl 4 ]-|-H 2 0 (E I 231). Gibt mit Pyridin auf dem Wasserbad das Salz 
K 2 [Ir(C 6 H 6 N)(C 2 0 4 )Cl3] + l,5H a O (Syst. Nr. 3051) (Del^pine, A.ch. [9] 19,145). — 
K 7 [Ir 3 (C 2 0 4 ) e Cl 4 ]-f 5H 2 0 (bei 100°). B. Neben cis- und trans-K 8 [Ir( CjCL ) 2 C1 2 ] beim Erhitzen 
von KjjtlrClfl] mit Kaliumoxalat-Ldsung auf 130° im Autoklaven (De., C. r. 176, 1410; A. ch. 
[9] 19, 157). Orangerot, amorph. Leicht loslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. Gibt 
mit Silbernitrat einen gelbbraunen, in Salpetersaure ldslichen Niederechlag. F&rbt sich 
bei der Einw. von Salpetersaure dunkelblau. 

P* Platinoxalate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganisohen Chemie, 8. Aufl., 
Syst. Nr. 68: Platin, Teil C [Berlin 1940], S. 121, 161, 199, 222, 264, 274, 279, 286, 296, 299, 
302, 309, 316, 323, 327, 332, 336, 340, 347. — K 2 [Pt(C 8 0 4 )(N0 1 ) 8 ] + H 2 0 (H 533). B. Aus 
ciS‘[Pt(NH3) 8 (N0 8 ) 8 ] und saurem Kaliumoxalat in siedendem Wasser (Tschugajew, Kiltino- 
witoch, Soc. 109 [1916], 1290 ; 5K. 82, 127). — [Pt(NH 8 ) 4 ] [Pt(C.0 4 )(N0 2 ) 8 ]. Orangegelbe 
Nadeln (aus Wasser) (Tsch., K.). Schwer ldslicn. [Ostertao und Gaede] 
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Funktionelle Derivate der OxalsSure. 

Oxals&uremonomethy tester, Monomethyloxalat C 8 H 4 0 4 = H0 8 C‘C0 8 *CH 8 (H 534; 
E I 231). Geschwindigkeit der Verseifung des Kaliumsalzes mit Soda-L6sung, mit Soda- 
Ldsung + Natriumdicarbonat-Lflsung und mit Soda-LOsung in Gegenwart von Natrium- 
chlorid bei 25°: Skrabal, Singer, M . 41, 342. Beim Erwarmen mit Kaliummethvlat-Ltaung 
und Fluoren in Methanol + At her auf dem Wasserbad entsteht Fluorenyl-(9)-glyoxyls&ure- 
methylester (Syst. Nr. 1300) (Kuhn, Levy, B . 01, 2243). 

Oxalsauredimethylester, Dhnetbyloxalat C 4 H 6 0 4 = CH 8 * 0|C *C0 8 * CH 8 (H 634; 
E 1 232). B. Beim Behandeln yon wasserfreier Oxalsaure mit Diazomethan (Biltz, Paetzold, 
A. 483, 85). Zur Bildung aus Oxals&uredi&thylester und Methanol in Gegenwart von Kalium- 
methylat nach Pfannl (Jf . 81, 316) vgl. Reimer, Downes, Am. Soc. 48, 950. In geringer 
Menge beim Kochen von Azodicarbons&ure-dimethylester in Naphthalin (StollA, Reichert, 
J . pr. [2] 123, 84). — Darst. Man l6st 90 g wasserfreie Oxals&ure in 100 cm 8 Methanol und 
l&Bt unter schwachem Erw&rmen und starkem Riihren 35 cm 8 konz. Schwefelsaure langsam 
hinzuflieflen ; Ausbeute: 68 — 76% (Bowden, Org. Synth. 10 [1930], 70). 

Zur Polymorphic vgl. a. Bridgman, Phys. Rev. [2] 0 [1915], 23. Monoklin prismatisch 
(Wood, Pr. Durham phil. Soc. 7, 116; C. 10271, 1922). ROntgenogramm : W. 1st nicht 
piezoelektrisch (Hettich, Schleede, Z. Phys. 50, 253; C. 10201, 1893). F: 54° (Dutt, 
Soc. 128, 2714; Verkade, Coofs, Hartman, R. 45, 600). Schmelzpunkt unter hohen 
Drucken bis zu 8000 kg/cm*: Br., Phys. Rev. [2] 0, 22. Volumenanderung beim Schmelzen 
unter hohen Drucken: Br. Kp 766 : 164,2° (V., C., Ha., R. 45, 588); Kp 7e? : 164,2° (Lecat, 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 46 [1926], 290; R. 40, 244). 1st bereits bei Zimmertemperatur 
fluchtig (Power, Chesnut, Am. Soc. 47, 1759). Spezifische W&rme zwischen 0° und 35°: 
0,3152 cal/g (Padoa, O. 6211, 203). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
401,1 kcal/Mol (V., C., Ha., R. 46, 588; V., C., R. 47, 608). Absorptionsspektrum in Hexan 
und Methanol: Scheibe, B. 50, 1331, 1333. 

Mischbarkeit mit Wasser: Kendall, Harrison, Trans. Faraday Soc. 24, 593; C. 1020 1, 
835. Kryoskopisches Verhalten in Wasser: Ke., Ha. ; in Malonitril: Schenck, Finken, A. 402, 
280. Thermische Analyse der binaren Systeme mit Phenol, 2-, 3- und 4-Nitro-phenol, 2.4-Di- 
nitro-phenol, Pikrinsaure, a- und /?-Naphthol, Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyro- 
gallol und p-Toluidin: Kremann, Zechner, DraZil, M. 45, 369, 371. Siedepunkt und Zu- 
sammensetzung binarer azeotroper Gemische mit Oxalsauredimethylester s. in der unten- 
stehenden Tabelle. 

L&fit sich durch Mischen mit uberschussigem gepulvertem Atzkali verseifen (Tassilly, 
Belot, Descombes, C. r. 180, 1847). Liefert mit Antimonpentachlorid in siedendem Chloro- 
form das Salz (Cl 4 Sb) 1 C 2 0 4 (S. 492) (Pfeiffer, Z.anorg.Ch. 188, 105; vgl. Rosenheim, 
Lowenstamm, B. 86 [1902], 1119). Beim Schiitteln mit Kalium&thylat-Losung unter 
AusschluB von Feuchtigkeit erhalt man Oxals&uredi&thylester (Reimer, Downes, Am. Soc. 
43, 950). Liefert mit alkoholfreiem Natriumathylat in Ather das Natriumsalz des Oxy- 
methoxy-athoxy-essigsaure-methylesters (S. 506) (Adickes, B. 68, 1998). Gibt beim Er- 
hitzen mit Athylenglykol auf 200° Oxalsaure&thylenester (Syst. Nr. 2759) (Thjtschejew, 


Azeotrope, Oxals&uredimethylester enthaltende Gemische. 


Komponente 

KP7«0 

0 

Geh&lt an 
Oxals&ure- 
dimethyl- 
e«ter 

In Gew.*% 

Komponente 

KP760 

0 

Gehalt an 
Oxalafture- 
dimethyl- 
eater 

In Gew.-% 

Trichlorhydrin *) . . . 

154,0 

28 

Octanol-(2) •) ... 

ca. 163,8 

86(?) 

Camphen *) 

146,66 

42 

Phenol 4 ) 

182,35 

oa. 8 

1 .4-Dichlor- benzol 8 ) . 

162,05 

65 

Anisol 8 ) 

153,65 

ca. 15 

2-Chlor- toluol x ) . . . 

155,0 

32 

Pinakon 8 ) 

163,15 

81 

4-Chlor-toluol x ) . . . 

156,6 

30 

Cineol 8 ) 

158,75 

55 

2-Brom -toluol J ) . . . 

164,1 

98 





*) Leoat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 120. — *) L., Ann. Soc . scient. Bruxelles 46 1 
[1926], 175, 290. — 8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 23, 24. — *) L., R. 48, 244. 


B. 66, 2219; Bebgmann, Wolff, J. pr. [2] 128 [1930], 231). Liefert beim Erbitzen mit 
Glycerin polymeres Oxalylglyoerin (S. 508), mit Trimethylenglykol polymeres Trimethylen- 
oxalat (S. 508) (T., B. 66, 2221; 3K. 68 , 453 , 456 , 457). Oxals&uredimethylester gibt 
bei der Umsetzung mit Piopiols&uremethylester und Natrium in Ather auf dem Wasser- 
bad, Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit kalter methylalkoholischer Kalilauge und nach- 
folgenden Reduktion mit amalgamiertem Zink in salzsaurer Ldsung haupts&chlich Glutars&ure, 
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geringe Mengen Bernsteinskure, etwas Oxalsaure und Brenzcatechin (Indold, Soc. 127, 1204). 
Liefert mit 1 Mol Malonitril in Kaliummethylat-Losung das Kaliumsaiz des oe-Oxy-/?.0-dicyan- 
acryls&uremethylesterB (Syst. Nr. 302); bei Einw. von 2 Mol Malonitril erhklt man daneben 
das Dikaliumsalz des 2.3-Dioxy-1.1.4.4-tetracyan-butadiens-(1.3) (Syst. Nr. 314) (Schenck, 
Finken, A. 402, 160, 169). Liefert mit Cyclopentan-diessigsaure-(l.l)-dimethylester und 
Natriummethylat in Ather l.t-Tetramethyien-cyclopentandion-(3.4)-dicarbonsaure-(2.5)-di- 
methylester (Dickens, Kon, Thorpe, Soc. 121, 1502). Mit /S-Methyl-/^athyl-glutars&ure- 
dimethylester erhalt man in analoger Reaktion nur wenig 1 -Methyl-1 -athyl-cyclopentan- 
dion-(3.4)-dicarbonsaure-(2.5)-dimethylester, wahrend bei Einw. auf /j./?-Diathyl-glutarsaure- 
dimethylester nur geringe Mengen l.l-Diathyl-eyclopentandion-(3.4) und 1.1-Diathyl-cyclo- 
butanon-(3)-carbonsaure-(2)-methyIester entstehen (D., K., Th.). 

2C 4 H 6 0 4 -f KI + 5I. B . Aus den Komponenten in wafir. Losung (Clover, Am. Soc. 
42, 1254). Unbestkndige Krystalle mit dunkelblaugrauem Glanz (aus Ather durch Chloro- 
form). Beginnt bei 55° zu schmelzen. Sohwer loslich in Wasser, leieht in Alkohol, Aceton 
und Ather. — C 4 H 4 0 4 + SnCl 4 . ZerflieBliche Blattchen und Nadeln. F: 86° (Hieber, A. 
489, 119). Sehr leieht loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. 

Verbindung C 4 H 4 0,Cl 8 Sb 2 (H 534). Die von Rosenheim, Lowenstamm (B. 86 [1902], 
1119) unter dieser Formel besenriebene Verbindung wird von Pfeiffer (Z. anorg. Ch. 188, 
103) als C a 0 4 Cl 8 Sb 2 = (Cl 4 Sb) 2 C 2 0 4 (S. 492) erkannt. 

Oxalsauremonoathylester , Monoathyloxalat C 4 H 6 0 4 = HO a C*CO a * C a H 6 (H 535; 
E I 232). B. Durch Erhitzen von Oxalsaurediathylester mit wasserfreier Oxals&ure auf 120° 
bis 130° und nachfolgende fraktionierte Vakuumdestillation (Fourneau, Sabetay, Bl. [4] 
41, 537 ; 48, 860; 46, 841). — Darst. Durch Destination eines Gemisches von 90 g wasserfreier 
Oxals&ure, lOOg Alkohol und 460 g Tetrachlorkohlenstof f ; Ausbeute: 61% (Contzen- 
Crowet, Bl. Soc. chim. Belg. 35, 167; C. 1920 II, 1126; vgl. a. F., S., Bl. [4] 41, 540). — 
Sehr unbestandig; wandelt sich beim Aufbewahren schnell in Oxalsaure und Oxalsauredi&thyl- 
ester um (C.-C.; Darmois, C. r. 181, 1139). Kp 4 : 88°; Kp 12 : 112°; Kp 16 : 116,5°; Df : 1,2427; 
DJ: 1,2663; n*: 1,4213; nf: 1,4236; n|: 1,4294; n": 1,4334 (C.-C.). Ultrarot-Absorptions- 
spektrum zwischen 0,5 und 15 /u: Weniqer, Phys. Rev. [ 1] 31 [1910], 420 Tafel III. 
Leieht loslich in organischen LOsungsmitteln und in Wasser; in waBr. Losung wenig bestandig 
(C.-C.). 

Oxalsaurediathylester, Diathyloxalat C 8 H 10 O 4 — C 2 H 6 • OjC • CO a * C a H 5 (H 535; 
E I 232). B. Bei der Destination von Oxalsaure mit Alkohol unter Zusatz von Chloroform 
oder besser von Benzol (Ausbeute: 80—85%) (Wahl, Bl. [4] 37, 715) oder von Tetrachlor- 
kohlenstoff (Ausbeute: 95%)(Hultman, Davis, Clarke, Am. Soc. 43, 369). Dber die BUdung 
aus Oxalsaure und Alkohol in Gegenwart von Schwefelsaure, Aluminiumsulfat oder Kalium- 
disulfat vgl. a. Senderens, Aboulenc, C. r. 168, 883; A. ch. [9] 18, 161; Kotake, Fujita, 
Bl. phys. chem. Rex. Tokyo 1, 65; C. 1928 II, 1545. Beim Schutteln von Oxalsauredimethyl- 
ester mit Kaliumathylat-LOsung unter AusschluB von Feuchtigkeit (Reimer, Downes, Am. 
Soc. 43, 950). 

Phy8%kal%8che Eigenschaften. F: — 41,7° (korr.) (Ceder, Ann. Univ. fenn. Abo. 
[A] 2, Nr. 4, S. 13; C. 1927 I, 2398), — 40,6° (Timmermans, Hennaut-Roland, J. Chim. phys. 
27 [1930], 435). Kp 7S0 : 185,4° (T., He.-Ro.), 185,65° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 
471 [1927], 155; R. 47, 15), 185,9—186° (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Belg. 35, 187; 
C. 1920II, 1127); Kp™,: 180—182° (Dutt, Soc. 123, 2714); Kp^: 105—107° (Hultman, 
Davis, Clarke, Am. Soc. 43, 369); Kp 15 : 78°; Kp n : 74° (Franzen, Helwert, H. 122, 
51). Abhangigkeit des Siedepunkts vom Druck: T., He.-Ro. Df: 1,0792; DJ: 1,1029 
(Co.-Cr.); DJ: 1,10169; Df: 1,08426; Df : 1,06687 (T., He.-Ro.); D”°: 1,0786; D* 4 ’ 7 : 1,0376; 
D TO5 : 1,0093; D‘“’ 3 : 0,9164 (Bolle, Guye, J. Chim. phys. 3 [1905], 43). Viscositat bei 20°: 
0,01979 g/cm sec (Ceder, Ann. Univ. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 7 ;), 0,0201 g/cm sec (Co.-Cr.); 
bei 15°: 0,02311, bei 30°: 0,01618 g/cm sec (T., He.-Ro.). Oberflachenspannung bei 15°: 
32,83, bei 20°: 32,22, bei 30°: 31,03 dyn/cm (T., He.-Ro.). Parachor: Sudden, Soc. 126, 1183. 
n «: 1,41011; ng e : 1,41239; ng: 1,41761; n^ 5 : 1,42225 (T., He.-Ro.); nj: 1,4077; nf: 1,4100; 
nS: 1,4155; nyi 1,4200 (Co.-Cr.). Brechungsindices fur verschiedene Heliumlinien bei 15° : 
T., He.-Ro. Ultraviolettes Absorptionsspektrum der methylalkoholischen LOsung: Scheibe, 
Z.El.Ch. 34, 499. Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,5 und 14n: Weniger, 
Phys. Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel 111; Lecomtb, C. r. 178, 1700, 2074 

Thermische Analyse der binaren Systeme mit /5-Naphthol, Resorcin und Hydroohinon: 
Kremann, Zechner, DraZil, M. 46, 375. Sieaepunkt und Zusammensetzung bin&rer 
azeotroper Gemische mit Oxals&uredi&thylester s. in der Tabelle auf S. 605. Oberfl&ohen- 
gpannungvon Ldsungen in Wasser bei 23°: Renqvist, Skand. Arch. Physiol. 40, 123; 
C. 1920 III, 425. Volumen- und Temperatur&nderung beim Misohen mit Alkohol: Peel, 
M addin, Briscoe, J. phys. Chem. 82, 288. W&rmet5nung beim Misohen mit dem gleiohen 
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Komponente 

KP7«0 

0 

Gehalt an 
Oxals&ure- 
di&thyl- 
eater 

in Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Gehalt an 
Oxals&ure- 
di&thyl- 
ester 

in Gew.-% 

Wasser 1 ) 

97,5 

_ 

Linalool*) 

185,6 

97 

Hexachlorathan *) 

178,6 

43 

Phenol 6 ) 

189,5 

59 

Terpinen*) 

173,6 

45 

o-Kresol ®) .... 

194,1 

36 

a-Pinen s ) 

154,8 

20 

m-Kresol 5 ) .... 

202,3 

3 

Camphen*) 

158,5 

16 

p-Kresol 6 ) .... 

202,0 

6,6 

1. 4-Dichlor- benzol 4 ) . 

174, 25(?) 

ca. 96 

Acetamid *).... 

185,3 

95,8 

Jodbenzol *) .... 

181,0 

52 

Cineol *) 

173,5 

28 

Pseudocumol 6 ) . . . 

167,95 

6 





») Faillebin, Bl. [4] 20, 273. — # ) Lbcat, R. 47, 15, 16, 17. — # ) L., Ann . Soc. scient. 
Bruxelles 48 I [1928], 16, 55, 115, 117. — 4 ) L., Ann. Soc. scient. Bi'uxelles 47 I [1927], 155. — 
4 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 18, 113, 114. 


Volumen Schwefelkohlenstoff bei Temperaturen zwischen — 2° und -j-28°: Ma., P., Br., 
Soc. 1027, 2875. 

Chemisches Verhalten. Beim Leiten eines Gemisches aus Oxals&uredi&thylester- 
Dampf und Wasserstoff liber einen Kupferkatalysator bei 210—220° erh&lt man Glykols&ure- 
&thylester (I. G. Farbenind., D. R. P. 459603; C. 1028 II, 1717; Frdl. 16, 677). Oxals&ure- 
di&thylester wird durcb Wasser schon bei 20° allm&hlich verseiit (Darmois, Bl. [4] 89, 
731). Geschwindigkeit der Verseifung durch Wasser oder verd. S&uren (gemessen duroh 
die Geschwindigkeit der Mutarotation yon Oxalsauredi&thylester-Ammoniumdimolybdomalat- 
Gemischen) bei 20° und 44°: D., C. r. 181, 1138; Bl. [4] 80, 726. Geschwindigkeit der 
Verseifung durch Bromwasserstoff in Eisessig bei 16 — 18°: Tronow, Mitarb., 3K. 60, 
553; C . 10281, 1016. Wird von siedendem Thionylchlorid nicht angegriffen (MoMaster, 
Ahmann, Am. Soc. 60, 146). Beim Erw&rmen mit Magnesiumbromid-hydrosulfid in Ather 
auf dem Wasserbad und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis entsteht Dithiooxals&ure 
(Mingoia, O. 68, 842). Oxals&uredi&thylester gibt mit Antimonpentachlorid in sieden- 
dem Chloroform das Salz (Cl 4 Sb) a C a 0 4 (S. 492) (Pfeiffer, Z. anorg. Ch . 188, 106; 
vgl. Rosenheim, Lowenstamm, B. 85 [1902], 1120). — Liefert beim Erw&rmen mit Di- 
nitromesitylen und Natrium in Alkohol auf 40—45° und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit konz. Salzs&ure [2. 4(oder 2.6)- Dinitro- 3. 5 -dimethyl -phenyl] - brenztrauben- 
s&ure (Davies, Hickox, Soc. 121, 2646). Gibt mit alkoholfreiem Natrium&thylat in Ather 
das Natriumsalz des Oxy-di&thoxy-essigs&ure-kthylesters (S.506); reagiert analog mit Kalium- 
athylat und Natriummethylat ( Adickes, B. 68, 1996). Liefert beim Erw&rmen mit 1-Menthol 
in Gegenwart von wenig Natrium unter 10 — 30 mm Druck auf 70 — 80° geringe Mengen 
Oxalfl&ure-di-fl-menthyl-ester] und andere Produkte (Shimomura, Cohen, Soc. 121, 886). 
Beim Erw&rmen mit 2-Nitro-4-methoxy-toluol und Natrium&thylat-Lflsung auf 35 — 40° 
und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Salzsaure erh&lt man 2-Nitro-4-methoxy-phenyl- 
brenztraubens&ure (Kermack, Perkin, Robinson, Soc. 110, 1630). Liefert beim Erhitzen 
mit Athylenglykol auf 200° Oxals&ure-&thylenester (Syst. Nr. 2759) (Bergmann, Wolff, 
J. pr . [2] 128 [1930], 231; vgl. Bischoff, B. 40 [1907], 2805). Bei der Einw. von Methyl- 
propylketon in Gegenwart von Natrium&thylat in Alkohol erh&lt man 3-Athyl-cyolopentan- 
trion-(2.4.5)-oxalylsaure-(l)-&thylester (Koenigs, Ottmann, B. 64, 1349). Oxals&uredi&thylester 
gibt bei der Einw. von 1 Mol Dibutyryl und 3 Mol alkoholfreiem Natrium&thylat in Ather 
§.6-Dioxy-2.5-di&thyl-benzochinon-(1.4) (Kogl, La^g, B. 69, 912). L&Bt man 2 Mol Propion- 
s&ure&thylester zu einer Suspension von Natrium in Ather zutropfen, leitet dann Sauerstoff ein 
undfiigtl Mol Oxals&uredi&thylester hinzu, so erh&lt man 3.6-Dioxy-2.5-dimethyl-benzochinon- 
(1.4) (£., L., B. 60, 913). Zur Bildung von Methyloxalessigs&ure-di&thyles^er (Syst. Nr. 292) 
duroh Einw. von Propions&ure&thy tester auf Oxals&uredi&thylester in Ather in Gegenwart 
von Kalium- bzw. Natrium&thylat nach Wislicentts, Arnold (A. 246 [1888], 329) vgl. a. 
B latttttb , Perkin, Soc . 125, 313; Cox, McElvain, Org. Synih. 17 [1937], 54. Oxals&uredi&thyl- 
ester liefert beim Behandeln mit 1 Mol Malonitril in Kalium&thylat-Ldsung das K&liumsalz 
des a-Oxy-/?./9-dicyan-acryls&ure&thyle8ters (Syst. Nr. 302); mit hberschiissigem Malonitril in 
Gegenwart von Kalium&tnylat entsteht daneben das Dikaliumsalz des 2.3-Dioxy-l .1 .4.4-tetra- 
oyan-hutadiens-(1.3) (Sy^t. Nr. 314) (Sghencx, Finxen, A. 462, 168). Liefert mit Glutar- 
s&uredi&thylester und Natrium&thylat in Ather Cydopentandion-(4.5)*dioarbons&ure-(l,8)- 
di&thyleeter und oc-Athoxalyl-glutars&ure-di&thyleeter (Dickens, Kon, Thorpe, Sqc. 121, 
1601 ; vgl DncmANN, B. 27 [1894], 965 ; 82 [1899], 1931 ; Gault, C. r. 148 [1909], 1113). 
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Gibt beim Erhitzen mit Benzylcyanid und Natrium mit oder ohne Alkohol fiuf dem Wasser- 
bad und folgenden Ansauem mit verd. Salzsaure a.a'-Diphenyl-ketipins&ure-dinitril (Dutt, 
Sen, Soc. 121, 2064). Liefert mit Cyclohexylmagnesiumbromid in siedendem Benzol haupt- 
s&chlich Dicyclohexylglykolsaure - athylester und wenig Tetracyclohexyl - ftthylenglykol 
(Gatterke, Marvel, Am. Soc. 50, 1180). Bei Einw. auf 4 Mol Phenylacetylenylmagnesium- 
bromid in kalter atherischer Ldsung und Zersetzen mit kalter verdiinnter Essigs&ure ent- 
steht Tetrakis-phenylacetylenyl-athylenglykol (Wilson, Hyslop, Soc . 125, 1557). Beim Auf- 
bewahren von Oxals&uredi&thylester und 4-Benzyl-pyridin in Kaliumathylat-Ldsung entsteht 
Phenyl-y-pyridyl-brenztraubens&ureathylester (Singh, Soc. 127, 2448). Oxals&uredi&thylester 
gibt beim Erhitzen mit 2-Amino-pyridin auf 160° oder beim Eintragen in eine Ldsung von 
2-Amino-pyridin in Natriumathylat-Losung N.N'-Di-a-pyridyl-oxamid (Tschitschirabin, 
B. 67, 1172; 3K. 67, 405). Liefert in Ather bei allmahlicher Einw. auf Pyrrylmagnesium- 
jodid oder -bromid in Ather und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eiswasser und 
Ammoniumchlorid eine Verbindung CigH 18 0jN 4 (Tetrapyrrylathylen? ; s. bei Pyrrylmagne- 
siumbromid, Syst. Nr. 3048) (Godnew, Naryschkin, B. 58, 2704; 50, 2898; vgl. H. Fischer, 
H. Orth, Die Chemie dee Pyrrols, Bd. I [Leipzig 1934], S. 390 Anm. 4). 

Vergiftungeverlauf bei Kaninchen bei intravenOser Injektion: Wachtel, Z. exp. Path. 
Tkerap. 21 [1920], 12. Giftwirkung gegen Pflanzen: Ciamician, Galizzi, (7.521, 17. — 
Verwendung ale Weichmacher: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 200, 231. 


C-H, 0 O 4 -f- SnCl 4 . ZerflieBliche Nadeln. F: 82° (Hieber, A. 480, 119). Sehr leicht lflslich 
in indifferenten Ldsungsmitteln auBer Ligroin. Kryoekopisches Verhalten in Athylen- 
bromid: H., A. 480, 119. Verhalten gegen Malonester, Bemsteinsaureester und Glutars&ure- 


eeter: H., A. 480, 111, 129. 


Verbindung C a H 7 0 4 CI 12 Sb 3 (H 538). Die von Rosenheim, Lowenstamm (B. 86 
[1902], 1120) unter dieser Formel beschriebene Verbindung wird von Pfeiffer (Z. anorg. Ch. 
188, 103) ale C a 0 4 Cl 8 Sb a = (Cl 4 Sb) a C 2 0 4 (S. 492) erkannt. 


Halborthooxalsaure - dimethylester - athylester , Oxy - methoxy - athoxy - essig- 
eaure-methylester C fl Hi 2 0 6 == CHg-OjC-CfOHHOCHjVOCjHg. B. Dae Natriumsalz 
bildet sich aue Oxaleauredimethylester und alkoholfreiem Natriumathylat in Ather (Adickes, 
B. 68, 1998). — NaC # H n Or. Liefert bei der Einw. von Luftfeuchtigkeit je 1 Mol der Natrium- 
salze dee Oxalsaureinonoatnylesters und des Oxals&uremonomethylesters. Bei der Einw. von 
Kohlendioxyd in Ather erhalt man Oxalsauredimethylester, O x als&uremethy lester- athylester 
und ein Gemisch von Natrium&thylcarbonat mit Natriummethylcarbonat. 


Halborthooxalsaure - m ethy lester - diathy lester , Oxy - m ethoxy - athoxy - essig- 
saure- athylester C 7 H 14 O fi — C a H 6 * O a C • C(OH) ( O • CH 3 ) • O • C a H 5 . B. Das Natriumsalz bildet 
sich aus Oxals&uredi&thylester und alkoholfreiem Natriummethylat in Ather (Adickes, 
B. 68, 1997). — NaC 7 H 13 0 5 . Liefert bei der Einw. von Luftfeuchtigkeit aquimolekulare 
Mengen der Natriumsalze des Oxalsauremonoathylesters und des Oxals&uremonomethylesters. 
Bei Einw. von Kohlendioxyd in Ather erh&lt man Oxals&uredi&thylester, Oxalsaure-methyl- 
ester-&thylester und ein Gemisch von Natrium&thylcarbonat una Natriummethylcarbonat. 


Halborthooxalsaure-triathylester, Oxy-diathoxy-essigsaure-athyleeter C 8 H le O* 
= C a H 5 *0 a C*C(0H)(0*C 2 H 6 ) a . B. Das Natriumsalz bildet sich aus Oxals&uredi&thylester 
und alkoholfreiem Natriumathylat in Ather (Adickes, B. 58, 1996). — NaC 8 H«0 5 . Leicht 
loslich in Ather, Benzol, Xylol und Petrol&ther. Sehr hygTOskopisch. Geht durch Einw. 
von Luftfeuchtigkeit in das Natriumsalz des Oxals&uremono&thylesters iiber. Liefert bei 
115° Di&thylearbonat, Kohlenoxyd und andere Produkte. Beim Einleiten von Kohlen- 
dioxyd in Ather entsteht mono&thylkohlensaures Natrium. Liefert mit Eisessig Oxals&ure- 
di&thylester, wenig Alkohol und Natriumoxalat. Beim Behandeln mit Schwefelkohlenstoff 
in Ather bildet sich &thylxanthogensaures Natrium. Wird durch Acetessigester in Ather 
zerlegt (A., B. 60, 2533). — KC 8 H 15 0 5 . Gelbe Masse. Reagiert wie das Natriumsalz, aber 
vie! heftiger (A., B. 58, 1999). 


Oxalsauremonopropylester, Monopropyloxalat C 5 H 8 0 4 — H0 2 C*C0 2 * CH 2 * CLH. 
(H 539). Darat. Durch Destination von 90 g Oxals&ure mit 106 g Propylalkohol; als Neben 
produkt entsteht Oxals&ure-dipropylester; Ausbeute 73,6% (Contzen-Crowet, El. Soc. 
chim. Bdg. 85, 170; C. 1026 II, 1126). — Kp: w : 118°. Df: 1,1001. n£: 1,4233; ng: 1,4257; 
np: 1,4315; n“ ; 1,4363. Leicht l6slich in Wasser und organischen Ldsungsmi tteln . Sehr 
unbest&ndig. 


Oxalsauredipropylester, Dipropyloxalat C.H 14 0 4 = C a H.*CH 2 *0 2 C C0 t *CH--C«H E 
(H 539; El 234). F: —51,7 ± 0,1* (Timmermans, Bl. Soc. chim Bdg . 88, 506; C. 10281, 
27), —51,8° (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Bdg. 85, 187; C. 1026 II, 1126). Kp**: 
213,9° (T.; Co.-Cr.); Kp^ 104° (Co.-Cr.). DJ°: 1,0172; DJ: 1,0382 (Co.-Cr.). nj: 1,4140; 
ng: 1,4163; ng: 1,4218; n£: 1,4263 (Co.-Cr.). 
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Oxals&uremonobutylester , Monobutyloxalat C e H 10 O 4 = H0 8 C • CO, • [CH,] a • CH 3 . 
Versuche zur Darstellung durch Erhitzen yon Oxals&ure und Butylalkohol: Contzen-Crowet, 
Bl.8oc.chim.Bdg . 86, 172 ; 0. 1926 II, 1126. 

Oxalsauredibutylester, Dibutyloxalat C 10 H 18 O 4 = CH 8 • [CH 2 ] 3 • O a C • CO, * [CH,], • CH 8 
(H 640). B. Beim Einleiten von dampffdnnigem Butylalkohol in ein siedendes Gemisch 
von Oxals&ure und Butylalkohol; Ausbeute: 90% (Dutt, Soc. 128, 2714). Bei der Dest illa- 
tion von Oxals&ure mit Butylalkohol unter Abtrennung des gebildeten Wassers; Ausbeute 
tiber 80% (Hultman, Davis, Clarke, Am. Soc. 48, 369). — F: — 29,6 + 0,6° (Timmermans, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 606; C. 19281, 27), — 29,6° (Contzen-Crowet, Bl . Soc.chim. Bdg. 
86, 188; C. 1926 II, 1126). Kp^: 245,6° (T.; .Co.-Cr.); Kp^: 239—240° (Du.); Kp*,: 160° 
(H., Da., Cl.); Kp ]0 : 123—124° (Penfold, Grant, Perfum. essent. Oil Rec. 17, 263; J. Pr . 
Soc. N. S. Wales 69, 360; C. 1926 II, 2468; 1927 II, 764). Df: 0,9856; D°: 1,0097 (Co.-Cr.); 
Dj{: 0,9935 (P.). nj: 1,4208; ng: 1,4232; nj£: 1,4288; n": 1,4334 (Co.-Cr.). — Keimtdtende 
Wirkung: P. — Verwendung als Weichmacher: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 
1938], S. 201, 231; H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weiohhaltungsmittel [Stuttgart 
1941], S. 241. 

Oxalsaurediisobutylester , Diisobutyloxalat C 10 H 18 O 4 = (CH 3 ) 2 CH • CH 2 • 0,C • C0 2 • 
CH. • CH(CH 8 ) a (H 640; E I 234). B. Ober die Bildung aus Oxals&ure und Isobutylalkohol 
in Gegenwart von Schwefels&ure, Aluminiumsulfat oder Kaliumdisulfat vgl. a. Senderens, 
Aboulenc, C. r. 168, 883; A. ch. [9] 18, 161. — Verwendung als Weichmacher: H. Gnamm, 
Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 241. 

Oxalsaure-mono-n-amylester, Mono «n -amyl -oxalat C 7 H la 0 4 = HO a C • CO a * [CH 2 ] 4 • 
CH a . Versuche zur Darstellung durch Erhitzen von Oxals&ure und n- Amylalkohol : Contzen- 
Crowet, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 173; C. 1926 II, 1126. 

Oxalsaurediisoamylester, Diisoamyloxalat C ia H aa 0 4 =C 5 H 1 i* O a C • CO a • C 5 Hj, (H 540 ; 
E 1 234). B. Ober die Bildung aus Oxals&ure und Isoamylalkohol in Gegenwart von Schwefel 
s&ure, Aluminiumsulfat oder Kaliumdisulfat vgl. a. Senderens, Aboulenc, C.r. 163, 883; 
A.ch. [9] 18, 161. Beim Einleiten von dampffOrmigem Isoamylalkohol in ein siedendes 
Gemisch von Oxals&ure und Isoamylalkohol unter vermindertem Druck (Dutt, Soc. 123, 2715). 
— Kp 7#8 : 268,0° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdlea 49 [1929], 22, 24, 110); Kp 740 : 260 — 262° 
(D.). Diisoamyloxalat bildet bin&re azeotrope Gemische mit Diphenylmethan (Kp: 265,36°; 
14 Gew.-% Diisoamyloxalat), mit a-Chlomaphthalin (Kp: 262,5°; ca. 8 Gew.-% Diisoamyl- 
oxalat), mit Isoeugenolmethyl&ther (Kp : 267,95°; 96% Diisoamyloxalat) und mit Phenylessig- 
s&ure (Kp: 262,35°; 60 Gew.-% Diisoamyloxalat) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 
22, 24, 110, 111). — Verwendung als Weichmacher: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. 
[London 1938], S. 201, 231; H. Gnamm, Die Ldsungsmittel und Weichhaltungsmittel 
[Stuttgart 1941], S. 241. 

Oxal8aure-methylester-[d-oetyl-(2)-ester], Methyl-[d-octyl-(2)]-oxalat C 11 H 20 O 4 
= CH 8 *O a C-CO a -CH(CH 8 )+CH 2 ] 5 -CH 8 . B. Neben Oxals&ure-di-[d-octyl-(2)]-ester beim 
Erhitzen von Oxals&uredimethylester mit rechtsdrehendem Octanol-(2) im offenen Gef&B 
auf 175 — 180° oder im Autoklaven auf 195 — 205° (Hall, Soc. 123, 35). — Fruchtartig riechende 
Fliissigkeit. Kp M : 130—132°. DJ zwischen 30° (0,9745) und 140° (0,8636): H. ng: 1,4261; 
ni 4 : 1,4280; nt*: 1,4367. [a ]g: +14,22° (unverddnnt), +13,1° (Alkohol; c = 5), + lf,5® 
(Sohwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der reinen Substanz (zwischen 19° und 
126° ftir A = 589,3 bis 435,8 m p) und der Ldsungen in Alkohol und Sohwefelkohlenstoff 
(fOr A = 689,3 — 435,8 m/t bei 20°) : Hall. 

Oxal«aure-&thyle8ter-[d-ootyl *(2) -ester] , Athyl-[d- octyl -(2)] -oxalat C 12 H 22 0 4 = 
C a H 5 • O a C • CO a • CH(CH 8 ) • [CH a ] 8 • CH 8 . B. Neben Oxals&ure -di-[d- octyl -(2) -ester] beim 
Erhitzen von Oxals&uredi&thylester mit rechtsdrehendem Octanol-(2) im offenen Gef&fi auf 
176 — 180° oder im Autoklaven auf 196—205° (Hall, Soc. 128, 36). — Fruchtartig riechende 
Fliissigkeit. Kp*: 138— 140®. Df»: 0,9574; Df: 0,9428; DT: 0,9251; D«: 0,9067. ng: 1,4253; 
Brechungsindioes bei 26° zwischen A =* 643,8 m p (1,4234) und 435,8 mu (1,4348): H. 
MS: +13,98° (unverdfiunt), +13,6° (Alkohol; o *= 6), +10,0° (Sohwefelkohlenstoff; o ==5). 
Rotationsdispersion der reinen Substanz (zwischen 20° und 120° fur A = 589,3 — 436,8 mu) 
und der Ldsungen in Alkohol und Sohwefelkohlenstoff (ftir A = 589,3 — 435,8 m fi und 18®): 
Hall. 

Oxalsaure-di- [d-ootyl-(2) -ester], Di-[d-octyl-(2)] •oxalat CjgH,^ = CH.+CH.].* 
CH(CH 8 )*0jC*C0|*CH(CH 8 )*[CT 1 ] f ’CHf. B. Beim Erhitzen von wasserfreier Oxals&ure 
mit rechtsdrehenaem Ootanal-(2) auf 160® (Hall, Soc. 128, 35). Aus Oxals&uredi&thyl- 
oster oder -dimethylester und 2 Mol rechtsdrehendem Octanol-(2) beim Erhitzen im offenen 
Oef&B auf 176—180° oder im Autoklaven auf 196 — 205° (H.). — Schwach riechende Fldssig- 
keit. Kpjj: 198—499°. DJ zwisohen 20° (0,9198) und 120° (0,8397) : H. ng: 1,4329; Brechungs- 
indioee bei 26® zwisohen A — 643,8 mp (1,4309) und 435,8 m fi (1,4426): H. [<x]g: + 22J2° 



£11 2 
508 


H 2, 640 — 542 

DICARBON8AUREN C n H 2 n-204 


[Syet.Nr.170 


(unverdunnt); [a ]!?: +23,7° (Alkohol; c = 5); [a]ff: +10,4° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). 
Rotationsdispersion der reinen Substanz(zwischen 18,8° und 130° fiirA = 589,3 — 435,8 m fi) 
und der Ldsungen in Alkohol , und Schwefelkohlenstoff (fiir A = 589,3 — 435,8 mji bei 18° 
bzw. 10°) : Hall. 

Oxals&ure-di-[l-octyl-(2)-ester] , Di-[l-octyl-(2)]-ox4lat C] 8 H M 0 4 = CH 8 '[CH,] 6 * 
CHtCH^-OtC-CO.-CHfCHjJ tCHJ. CHg. [a]ff: —22,60° (unverd.); Rotationsdispersion der 
unverdtinnten Substanz fiir Wellenlangen zwischen 670,8 und 400,5 m/i: Lowry, Richards, 
80 c. 126, 1596. 

Polymeres Trimethylenoxalat (C 5 H fl 0 4 )x. B. Aus aquimolekularen Mengen Oxal- 
s&uredimethylester und Trimethylenglykol beim Erhitzen auf 150 — 200° im Vakuum 
(Tilitschbjew, 3K. 58, 457; C. 19271, 440). — Krystalle (aus Chloroform -f Methanol). 
p ; 82 — 84°. — Zersetzt sich schon bei der Destination im Vakuum teilweise. Liefert beim 
Erhitzen auf 240 — 265° unter starker Entwicklung von Kohlendioxyd und Kohlenoxyd 
wenig Propionaldehyd, Acrolein (?), Trimethylenglykol und andere Produkte. 

Polymeres Oxalylglycerin (C 5 H g 0 5 ) x . B. Durch Erhitzen von Glycerin und Oxal- 
s&uredimethylester auf ca. 150 — 195° (Tilitschejew, B. 50, 2221 ; JK. 58, 453, 456). — Glas- 
artig. F: 220 — 225° (Zers.). UnlOslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. — Zersetzt 
sich bei der trocknen Destination, teilweise unter Bildung von Allylalkohol. 

[Ammerlahn] 


Oxalsaure-athylester-chlorid, Athoxalylohlorid C 4 H 5 0 8 C1=C10C-C0 j*C,H 5 (H 541 ; 
E I 234). B. Durch Kochen von Oxals&uremonoathylester mit Thionylchlorid (Fourneau, 
Sabetay, Bl. [4] 41, 539; 48, 860). — Darst. Zur DarsteUung aus Oxalsaurediathylester 
und Phosphorpentachlorid vgl. Bert, Bl. [4] 87, 1401; 41, 1165; Barr^s, Bl. [4] 41, 47. — 
Liefert beim Behandeln mit Benzoacetodinitril in Ather und Pyridin C-Athoxalyl-benzo- 
acetodinitril C 6 H 5 C(:NH)'CH(CN)-CO*CO g -C t H 5 (Benary, Soenderop, Bennewitz, B. 
50, 911). Beim Erwarmen mit /?-Acetyl-phenylhydrazin in Benzol auf dem Wasserbad 
entsteht /?-Acetyl-<x-athoxalyl-phenylhydrazin (van Alphen, R. 47, 678). 

Oxalsaurediohlorid, Oxalylohlorid C 2 0 8 Cl a = ClOC-COCl (H 542; E I 234). Beim 
Kochen von 2 Mol Oxalylchlorid mit 1 Mol Arsentrioxyd erhalt man Arsentrichlorid ; analog 
entsteht mit 1 Mol Chromtrioxyd Chromylchlorid (Adams, Ulich, Am. 80 c. 42, 607). — Oxalyl- 
chlorid reagiert alsSaurechlorid mit2-Methyl-naphthalin bzw. Dimethylnaphthalinen in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid unter Bildung geringer Mengen 3 -Methyl -acenaphthenchinon 
bzw. Dimethyl-acenaphthenchinonen und weiterer Verbindungen (Lesser, Gad, B. 00, 242). 
Mit Diphenylather und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bildet sich 4.4'-Diphenoxy- 
benzil (SchOnberg, Kraemer, B. 55, 1190). Gibt mit 0-Naphthol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid 4.5-Benzo-cumarandion-(2.3) (Giua, Atti Congr. naz. Chim. ind. 1924, 
266; C. 19251, 2309). Mit /?-Naphthol-methyl&ther in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
erh&lt man auBer 4.5-Benzo-cumarandion-(2.3) wenig 3 -Methoxy- acenaphthenchinon (Stau- 
dinger, Schlenker, Goldstein, Helv. 4, 337). Oxalylchlorid setzt sich mit d-Thionaphthol 
zu4.5-Benzo-thionaphthenchinon (Syst.Nr.2482) um(Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R. P.402 994; 
C. 19251, 303; Frdl. 14, 474). Liefert bei Einw. von Bberschussigem Dithiobrenzcatechin 
und folgendem kurzen Erwarmen auf dem Wasserbad 2.2'-Dioxy-dibenzdithiolyl-(2.2') 

C € H 4 <|>C(OH) (HO)C<|>C # H 4 (Syst. Nr. 3009) (Hitrtley, Smiles, Soc. 1928, 2268). 
Bei llngerem Erwarmen mit Dithiobrenzcate - s 

chin auf dem Wasserbad und Extrahieren des » r^ v ^ B ^c<Cr~J I tt i / 'Y 8v CO 

Reaktionsprodukts mit heiBer Essigs&ure ent- A * I I JU ^ 1 * I I 

steht die Verbindung derFormel I ( Syst. Nr. 301 1 ) 8 

(Hu., Sm.). Bei Einw. von iiberschussigem Oxalylchlorid auf Dithiobrenzcatechin in Aceton 
entsteht Oxalyldithiobrenzcatechin (Formel II; Syst. Nr. 2703) (Hu., Sm.). Bei der Einw. 
auf Diacetonitril entsteht Oxalyl-bis-diacetonitril CH s C(:NH)‘CH(CN)*CO*CO-CH(CN)* 
C(:NH)CH„ (Syst. Nr. 308) (Ben ary, Sobnderop, Bennewitz, B. 56, 917). Oxalylchlorid 
gibt beim Kochen mit Acetanilid in Schwefelkohlenstoff 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-methylen- 
oxazolidin (Syst. Nr. 4298) (StollA, Luther, B. 58, 314). Liefert beim Erhitzen mit dem 
Zinksalz des 2-Amino-thiophenols Dibenzthiazoly 1 - (2.2') (Bogert, Stull, Am. Soc . 48 , 250). 
Reagiert analog mit dem Zinksalz dee 2-Amino-selenophenols (Bo., Stull, Am. Soc . 49 , 
2014). Beim Erw&rmen von Oxalylchlorid mit Benzaldehydphenylhvdmzon in Ather ent- 
steht a-Phenyl-^-benzal-hydrazin-a-oxalyls&urechlorid (Sto., Becker, B. 57 , 1123). Gibt 
mit ft-A oetyl- phenylhydrazin in Benzol 4-Phenyl-5.6-dioxo-2-methyl- < d t -dihydro-1.3.4-oxdiagin 
(vah Alphen, R. 47 , 676). Liefert mit Pyrrol nioht n&her beschriebenes „a-Pyrroloxal- 
stureohlorid* , das bei Einw. von Wasser leicht in a-Pyrryl-glyoxylsfcure (Syst. Nr* 3366) 
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iibergeht (Giua, Atti Congr. naz. Chim. ind . 1924, 266; 0. 54, 594). Reagiert analog mit 
Indol und mit oc-Methyl-indol (Giua). 

Da Oxalylohlorid bei Gegenwart von Aluminiumohlorid leicht in Kohlenoxyd und 
Phoflgen zerfallt, reagiert es in vielen Fallen wie Phosgen. So entsteht beim Behandeln von 
Oxalylohlorid mit Athylbenzol in Gegenwart von Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff 
unter Kiihlung und nachfolgenden Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis 4-Athyl-benzoe- 
gauie (Schonberg, Kraemer, B. 55, 1189). Beim Behandeln mit Thioanisol bei Gegenwart 
von Alum inium ohlorid erhalt man 4.4 / -Bis-methylmercapto-benjzophenon (Sch., A . 436, 218). 
Mit Resorcindimethylather in Gegenwart von Aluminiumohlorid entsteht 2.4.2'.4'-Tetra- 
methoxy-benzophenon(STAUDiNOB», Schlenker, Goldstein, Hdv. 4, 341). Durch Einw. von 
Dimethylanilin und Aluminiumohlorid entsteht Kry stall violett (Postowski, Z. chim . PromySl 
4, 552; C. 1027 II, 2183). Mit Cyclohexylmagnesiumbromid bildet sich haupts&chlich Dicyclo- 
hexylketon (Gauerke, Marvel, Am. Soc. 50, 1179). — Die Anhydride von Monocarbon- 
s&uren geben beim Kochen mit 1,5— 2,5 Mol Oxalylohlorid die entsprechenden Carbonsaure- 
chloride (Adams, Ulich, Am. Soc. 42, 606). 

Bei mehrt&gigem Kochen von Oxalylohlorid mit Resorcin und Natrium in feuchtem 
Ather entsteht 3.6 - Dioxy - 9 - [a.2.4 - trioxy - benzyl] - xanthen (/3 - Resemin) ( Syst. Nr. 2454) 
(MraSid, J. pr. [2] 110, 220). Beim Erwarmen mit 2 Mol Resorcin und Kalium in feuchtem 
Ather erh&lt man Bis-[3.6-dioxy-l .2.7.8-tetrahydro-xanthyl-(9.9') (Resjankin) (Syst. Nr. 2797) 
und wenig 3.6.9-Trioxy-9-[x.x-dioxy-x-oxymethylphenyl]-xanthen (Syst. Nr. 2455) (Mik5i<5, 
J. pr. [2] 110, 224). Oxalylohlorid gibt bei der Einw. von 5 Mol Phenvlacetylenylmagnesium- 
hromid in Ather bei — 10° eine Verbindung C 84 H 22 0 2 (s. bei Phenylacetylen, Syst. Nr. 474) 
(Hess, Weltzien, B. 54, 2520). 

Oxalaauredibromid, Oxalylbromid C 2 0 2 Br 2 = BrOCCOBr (E I 236). HaC ch* 

Gibt bei der Einw. von Acenaphthen bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in 
Schwefelkohlenstoff Pyracen - hemichinon (Syst. Nr. 680a; s. nebenstehende f I I 
Formel) (Fleischer, Wolff, B. 53, 929). Liefert beim Kochen mit 2 Mol der 

Natriumsalze von Carbonsauren in Benzol die entsprechenden Saurebromide oi io 

(Adams, Ulich, Am Soc. 42, 608). 

Oxalsauremonoemoid, Oxamidsaure C 2 H 8 0 3 N = H0 2 C*C0*NH 2 (H 543; E I 236). 
B . Beim Behandeln von Oxamidhydroxamsaure mit Bromwasser (de Paolini, O. 56, 758). — 
Prismen (auB Alkohol). F: 214° (Zers.) (de P.). Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in Ammoniak Cyansaure (Fosse, C. r. 172, 160). Zersetzt sich bei der Einw. von 
N atriumhypobromit-Losung unter Sticks toff entwicklung (Cordier, M. 47, 337). — Wird 
durch Magen- und Sojabohnenurease nicht gespalten (Luck, Seth, Biochem. J. 18, 1230). 

Oxamidsauremethylester CjHgOjN — CH 8 • 0«C • CO • NH 2 (H 544). F: 123° (Skrabal, 
Muhry, M. 42, 48). Zusammensetzung des eutektischen Gemisches aus Oxamidsaure- 
methyl-, athyl- und isobutylester: Praetorius, Fr. 64, 96. — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung in alkalischer und saurer L6sung bei 25°: Skr., M. 

Oxamidsaureathylester, Oxamathan C 4 H 7 0 8 N — C 2 H 5 • 0 2 C * CO • NH 2 (H 544; 
E I 236). B. In geringer Menge neben Acetyloxalursaure beim Kochen von Oxalursaure- 
athylester mit Essigsaureanhydrid (Behrend, Hartel, A. 422, 97). — .Zusammensetzung 
des eutektischen Gemisches ausOxamidsaure-athyl-, -methyl- und -bobutylester: Praetorius, 
Fr. 04, 96. — Gesohwindigkeit der Verseifung in alkalischer und saurer LOsung bei 25°: 
Skrabal, Muhry, M. 42, 48. Liefert beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 130 — 140° Acetyl- 
oxamathan (B., H.). Bei der Einw. von Phthalylchlorid im vakuum bei 100 — 140° entsteht 
Cyanameisensaurechlorid (S. 511) (Ott, Ch.Z. 50, 448; C. 1020 II, 883). Gibt beim Er- 
hitzen mit Methylanilin Tetraoxopiperazin (Forster, Savtlle, Soc. 121, 826). Beim 
Kochen mit 6 Mol Phenylmagnesiumbromid-Losung erhalt man Triphenylcarbinol, Diphenyl 
und vermutlich Cyanameisensaureathylester (McKenzie, Duff, B. 00, 1340). 

N-Aoetyl-oxamid8aure-athylester, Acetyloxamathan C e H 2 0 4 N = C 2 H 8 *O a C*CO* 
NH • CO • CH 8 (H 545; E I 237). B. Beim Erhitzen von Oxamidsaureathylester mit Acetyl- 
chlorid auf 130 — 140° (Behrend, Hartel, A. 422, 99). In geringer Menge beim Kochen 
von Oxalursaureathylester mit Essigsaureanhydrid, neben Acetyl-oxalursaure (B., H., A. 
422, 96). — Rhombische Blattchen (aus Ather). F: 54 — 55°. — Zersetzt sich bei langerem 
Aufbewahren. Liefert beim Behandeln mit Methylamin Dimethyloxamid. Mit Anilin 
entstehen Oxanilsaureathylester und wenig Oxanilid. 

Oxamidsaureisobutylester C e H 11 0 8 N = ( CHjJjCH • CH 2 • 0 2 C • CO • NH 2 . Zusammen- 
setzung des eutektischen Gemisches aus Oxamidsaure-isobutyl-, -methyl- und -athylester: 
Praetorius, Fr. 64, 96. 

Oxalsaurediamid, Oxamid C^OjN, = HjN CO CO NH, (H 545; E I 237). B. 
Zur Bildung beim Einleiten von Dioyan in 44%ige Salzs&ure vgl. Bucher, J. ind. Eng. Chem . 
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0, 251 ; C. 1020 IV, 245. Zur Bildung aus Dicyan in waBr. Ldsung bei Gegenwart von Acet- 
aldehyd nach Liebig (A. 113, 246) vgl. Langenbeck, A. 400, 21. Oxamid entsteht beim 
Erhitzen der Semioxamazone des Acetons, Methylathylketons, Acetophenons und Dibenzyl- 
ketons (Wilson, Pickering, Soc. 127, 966). Bei der Elektrolyse von Hamstoff in Wasser 
(Schaum, B. 60, 2461). Aus Glycyl-glycin, Diglyoyl-glycin und Leucyl-diglycyl-glycin 
durch Oxydation mit waflr. Zinkpermanganat-Losung auf dem Wasserbad (Abderhalden, 
Klarmann, Komm, H. 140, 94; A., Komm, H. 143, 130). Aus Glyoinanhydrid, Alanyl-glycin- 
anhydrid, dl-Leucyl-glycinanhydrid, 1-Leucyl-d-leucinanhydrid, Tyrosinanhydrid und weiteren 
Dioxopiperazinen durch Oxydation mit waBr. Zinkpermanganat-Ldsung auf dem Wasserbad 
(A., Kl., Komm, H . 140, 94; A., Komm, H. 143, 130; A., Quast, H. 161, 148). Bei der Einw. 
von Phosphorpentachlorid auf die fi'- oder y'-Form des Oximinomalonsaure-amid-p-tolu- 
idids (Syst. Nr. 1689) in Ather (Plowman, Whiteley, Soc. 126, 600). Neben einem violett- 
schwarzen Farbstoff C 6 H 4 0gN 4 aus Glykosin (Syst. Nr. 4021) durch Einw. von uberschu ssigem 
30%igem Wasserstoffperoxyd in schwach schwefelsaurer Losung (Lehmstedt, A. 460, 264). 
Bei der Oxydation von Rohrzucker in konz. Ammoniak-LOsung mit Calciumpermanganat 
(Fosse, C. r. 171, 398). Bei der Oxydation von EiweiBstoffen wie Seide, Wolle oder Elastin 
mit waBr. Zinkpermanganat-Losung (A., Kl., Komm, H. 140, 97; A., Komm, H. 143, 131; 
A., Quast, H. 151, 146) oder mit Wasserstoffperoxyd (A., Qu., H. 161, 148). 

Harteanisotropie : Reis, Zimmermann, Pk.Ch. 102, 332. Ldslichkeit in Wasser: 
Behrend, H artel, A. 422, 95. Dichte und Oberflachenspannung der gesattigten waBrigen 
Ldsung bei 22°: Zahn, R. 45, 786. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammonia- 
kalischer LOsung allein oder in Gegenwart von Kupfer Cyansaure (Fosse, Laude, C. r . 173, 
320). Entwickelt mit Natriumhypobromit-LOsung 1 Atom Stickstoff (Cordier, M. 47, 337). 
Verandert sich nicht beim Erhitzen mit iiberschiissiger Phenylmagnesiumbromid-LOsung 
(McKenzie, Duff, B. 00, 1340). — Wird durch Magen- und Sojabohnenurease nicht ge- 
spalten (Luck, Seth, Biochem. J. 18, 1230). — Oxamid gibt beim Erhitzen mit Nickel- 
sulfat-Ldsung und Versetzen mit Alkali noch bei groBer Verdiinnung einen gelben Nieder- 
schlag (LiSka, Chem. Listy 23, 402; C. 1920 II, 2229). Verwendung dieser Reaktion zum 
Nachweis von Nickel: LiSka. Mit Benzochinon- Losung entsteht eine rote Farbung (Cooper, 
Nicholas, J. Soc. chem. Ind. 40, 60 T; C. 18271, 2203). 

Athyliden-bis -oxamid C 8 H 10 O 4 N 4 = (H 2 N CO*CO-NH),CH-CH 8 (H 546). Die von 
Berthelot, PiiAN de Saint-Gilles, C.r. 50, 1172; A. 128, 338; Schiff, A. 161, 211 als 
Athylidendioxamid bezeichnete Verbindung wird von Langenbeck, A. 400, 17 als Ver- 
bindung C 4 H 8 O s N 2 (s. S. 512 bei Dicyan) erkannt. 

Oxalsaure-methylester-nitril, Cyanameisensaure-methylester, „Cy ankohlen - 
s&uremethylester“ CjHjOjN = CH 3 -O.C-CN (H 547; E I 238). Kp 760 : 97° (Herbst, 
Koll. Beih. 23, 328; C. 1920 II, 2544). Fliichtigkeit : He. — Bei der Einw. von Pyrogallol 
in Ather bei Gegenwart von Zinkchlorid unter Einleiten von Chlorwasserstoff und folgenden 
kurzen Behandlung mit kaltem Wasser entsteht 2.3.4-Trioxv-benzoylameisensaure-methyl- 
ester (Finger, Eirich, J. rrr. [2] 103, 249). Gibt beim Behandem mit 3 Mol Methylmagnesium- 
jodid in kaltem Ather una Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis und Yerd. Schwefelsaure 
wenig Dimethylacetylcarbinol (Fi., Gaul, J. pr. [2] 111, 57). Mit Athylmagnesiumbromid 
entsteht Diathylpropionylcarbinol in besserer Ausbeute (Fi., G.). Bei der Reaktion mit 
Phenylmagnesiumbromid erhalt man als Hauptprodukt Triphenylcarbinol und wenig 
ms-Phenyl- benzoin (Ft., G.). Mit a-Naphthylmagnesiumbromid bildet sich das Imid des 
Di-a-naphthyl-a-naphthoyl-carbinols (Fi., G.). — Toxische Wirkung auf Katzen und Mause: 
Flury, Hase, Munch, med. Wachr. 07, 779; C. 1020 III, 428. — Ein Gemisch von Cyan- 
ameisensaure-methylester und -athylester mit einem Gehalt von ca. 10% Chlorameisen- 
saureester findet unter der Bezeichnung Cyklon (Zyklon) Verwendung zur SchadlingB- 
bek&mpfung (Fl., Ha.). Hautschadigungen durch Cyklon beim Menschen: Seligmann, C . 
1922 I, 300. 

Oxal8&ure-athyle8ter -nitril, Cy&nameisens&uta-athy tester, „Cyankohlensaure- 
athylester* 4 04 ^ 0 ^= C t H 6 • 0 8 C-CN(H 547 ; E 1 238). Fliichtigkeit : Herbst, Koll. Beth. 23, 
330; C. 1920 II, 2544. — Liefert beim Behandeln mit Malonitrfl imd Alkohol bei Gegenwart 
von Kaliumathylat uifterKuhlung das Kaliumsalz des a-Oxy-a-&thoxy-^.^-dicyan-&thylens(?) 
(Syst. Nr. 293) (Schenck, Finken, A. 402, 170). Gibt durch Umsetzung mit Athylmamesium- 
bromid in Ather Trikthylcarbinol und Diathylpropionylcarbinol (Bruylants, Bl. Acad. 
Belgique[5] 10, 392; C. 1924 II, 2457). Bei der Einw. von 3 x / a Mol Phenylmagnesiumbromid - 
L5sung erhalt man Triphenylcarbinol (McKenzie, Duff, B. 00; 1341), Beim S&ttigen einer 
LOsung von Cyan4meisens&ure-&thylester und 2.3-Dimethyl-4-&thyl-pyrrol in absol. Ather 
mit Chlorwasserstoff entsteht [4 . 5 -Dimethyl- 3 -&thyl - pyrry 1 - ( 2) ] -glyoxy ls&ure-&thylester- imid 
(H Fischer, Stangler, A . 469, 97). — Dber ein Cyklon benanntes Gemisch aus Cyan- 
ameisens&ure- methy lester und -athylester mit ca. 10% Chlorameisensaureester vgl. den 
vorangehenden Artikel. 
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Oxaleaure-athylester-nitriloxyd C 4 H 6 0 8 N = C.H. • 0 2 C • C:N :0 (H 548; E I 238). 
Furoxandicarbons&urediathylester (Syst. Nr. 4599; vgl. H 27, 714; E I, 27, 617) wird 
von Skinner (Am. Soc. 48, 733, 739) auf Gmnd kryoskopischer Mol.-Gew.-Bestimmungen 
als Gleichgewichtsgemisch aus Oxalsaure-athylester-nitriloxyd und Furoxandicarbonsaure- 
di&thylester aufgefaBt. 

Oxalsaure-butyleBter-nitriloxyd C 4 H 2 O s N = CH S • CH 2 • CH 2 • CH 2 • 0 2 C • C i N : 0. Vgl. 
hierzu Oxalsaure-athylester-nitriloxyd . 

Oxalsaure - ohlorid -nitril , Cyanameisensaurechlorid C 2 0NC1 = C10C • CN. B. 
Bei der Einw. von Oxamathan auf Phthalylchlorid im Vakuum bei 100 — 140° (Ott, Ch.Z. 
60, 448; C. 1026 II, 883). — 01. Kp^: 126 — 128°. — Gibt beim Behandeln mit absol. 
Alkohol Paracyanameisens&ure-tri&thylester (Syst. Nr. 3931). Zerf&llt bei der Einw. von 
Wasser in Blausaure, Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd. 

Oxalsaure-iminoathylather-nitril, Cyanameisensaure-iminoathylather C 4 H 6 ON 2 
= CjH 5 • 0 * C( : NH) • CN (H 549; E I 238). Liefert beim Erhitzen mit alkal. Natriumarsenit- 
L6sung auf dem Wasserbad Natriumarseniat, Natriumcyanid und Athylalkohol (Gutmann, 
B. 64, 1413; Fr. 66, 234). 

Oxalsauredinitril, Dioyan, Cyan C 2 N 2 == NC*CN (H 549; E I 238). B. Die von 
Bunsen, Playfair ( J.pr . [1] 42 [1845], 265) angegebene Bildung im Hochofen wird von 
Haufe, v. Schwarze (Arch. Eisenhiittenw. 1, 453; C. 1028 1, 1574) bestritten. Dicyan entsteht 
bei der Oxydation von Blausaure, Kaliumcyanid, Kaliumferrocyanid und Kaliumferri- 
cyanid mit verschiedenen Oxydationsmitteln wie Natriumpersulfat, Wasserstoffperoxyd, 
Kaliumpennanganat usw. (Ricca, Pirrone, A nn. Chim. applic. 18, 550; C. 1020 I, 1924; 
Belluoci, Ric., Atti Congr. naz. Chim. pura appl. 1023, 400; C. 10241, 1915). Bei der 
Elektrolyse von geschmolzenem Natriumcyanid (Bucher, J. ind. Eng. Chem. 0 [1917], 
251). Aus Kaliumferricyanid in waBr. Losung durch Belichtung mit einer Kohlebogenlampe 
(Schwarz, Tede, B. 60, 70). In geringer Menge aus Acetylen und Stickstoff bei monate 
langer Einw. von Sonnenlicht in (Segenwart von Kalilauge (Francesconi, Ciurlo, O. 64, 
688). Beim Erhitzen der Verbindung HN :C(S • CH S ) • N:N ■ C(S • CH S ):NH (Syst. Nr. 217) 
auf 110°, neben anderen Produkten (Arndt, Milde, Eckert, B. 66, 1977). — Darst. Zur 
Darstellung aus Kaliumcyanid und Kupfersulfat in Wasser nach Jacquemin (Bl. [2] 43, 
556; A.ch. [6] 6, 141) vgl. Ricca, Ann. Chim. applic. 16, 83; C. 10261, 3138; Noir, 
TchAng-Datchang, C. r. 187, 126. Dicyan entsteht in reinerem Zustand bei der Einw. von 
waBr. Blausaure-LOsung auf Kupfersulfat (N., Tch.-D.). Zur Darstellung aus Kupfer(I)- 
cyanid und Eisen(lII)-chlorid-L6sung nach Jacquemin vgl. N., Tch.-D. Zur Darstellung 
aus Quecksilbercyanid durch Erhitzen mit Quecksilberchlorid vgl. Ricca, Ann. Chim. applic. 
16, 89; C. 10261, 3139. 

Kp ?C o : — 21,17° (Perry, Bardwbll, Am. Soc. 47, 2630). Dampfdruck von festem Dicyan 
zwischen — 93,16° (1,7 mm) und — 32,31° (412,9 mm) und von fliissigem Dicyan zwischen 
— 27,17° (572,6 mm) und — 7,12° (1388,4 mm): Perry, Bardwell, Am. Soc. 47, 2630. 
Tripelpunkt: — 27,90° bei 552,2 mm (Per., Bar.). Viscositat bei 15°: O^SG-IO -4 g/cmsec; 
bei 100°: 1,264 10- 4 g/cmsec (Rankine, Pr.roy.Soc. [A] 00, 331; C. 10221, 951); bei 
17°: 0,995 *10~ 4 g/cmsec (Ran., Smith, Phil. Mag. [6] 42, 619; C . 1022 I, 800). Molarwarme 
Cy bei 15° und 1 Atm. Druck: 8,48 cal/Mol (Leduc, Chem. Reviews 6, 13; C. 1020 I, 2733). 
Verh&ltnis Cp:Cy bei 15°: 1,25 (Lb.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Dicyan- 
dampf: Acly, Ph.Ch. 136,258. Bandenspektra : Barrat, Pr.roy.Soc. [A] 08 [1921], 
40; Mecke, Phys.Z. 26 [1925], 217; Mulliken, Nature 114, 858; Phys. Rev. [2] 28 [1926], 
481, 1202; Birge, Astrophys. J. 60 [1924], 45; Lord Rayleigh, Pr.roy.Soc. [A] 102 
[1923], 453; Freunduch, Hochheim, Z . Phys. 26 [1924], 102; Duffieux, Ann. Physique 
[10] 4, 302; J. Phys. Rad. [6] 6 [1925], 93 S; C. r. 178, 475; Jevons, Pr. roy. Soc. [A] 112 
[1926], 407; Johnson, Jenkins, Phil. Mag. [7] 2 [1926], 621; Jenx., Phys. Rev. [2] 31 
[1928], 539; Asundi, Ryde, Nature 124 [1929], 57; Herzberg, Z. Phys. 62 [1929], 815; 
Byck, Phys. Rev. [2] 34 [1929], 453; vgl. Holst, Oostebhuis, Versl. Akad. Amsterdam 
20, 47; C. 10211, 443; Okubo, C. 1022 III, 754. Ausfiihrlichere Angaben hierzu s. bei 
H. Kayser, H. Konen, Handbuoh der Spektroskopie, Bd. VII [Leipzig 1924], S. 131 ; 
Bd. VIH [Leipzig 1932], S. 323. Dielektr. -Konst, bei 15° und 760 mm Druck: 1,00167 
(Cordonnier, Guinchant, C . r. 186, 1449). 

Dicyan reagiert bei der Einw. von a-Strahlen aus Radiumemanation unter Bildung 
eines schwarzen Polymeren und geringer Mengen Stickstoff (Lind, Bardwell, Perry, 
Am. Soc. 48, 1560), Gesohwindigkeit der Polymerisation durch a-Strahlen bei 25°: Li., 
B., P. EinfluB von Xenon auf die PolymerisationsgeschVindigkeit : Li., B., Am. Soc. 48, 
1579. — Entfl&mmuBgpgrenzen von Gemischen mit Schwefelkohlenstoff und Luft: White, 
Soc . 1027, 796- Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosionswelle in Gemischen von Dicyan 
mit Sauerstoff und mit Sauerstoff und Stickstoff : Campbell, Soc. 121, 2483 ; C., Dixon, Trans. 
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Faraday Soc. 22, 307; G. 1927 I, 247. Geschwindigkeit der der Explosionswelle vorangehen- 
den Druckwelle in Dicyan-Sauerstoff-Stickstoffgemischen: C., Soc. 121, 2494. Beim Leiten 
eines Gemisches von Dicyan und 16 Raumteilen Sauerstoff durch ein erhitztes Quarzrohr 
in Gegenwart eines Platinthermoelements entstehen Kohlendioxyd und viel N,0 4 (v. War- 
tenberg, Sibo, B. 63, 2201). Bei Abwesenheit von Platin findet auoh bei ca. 1000° 
koine Verbrennung sfcatt (v. W., S.). Ein Gemisch mit 14 Raumteilen Sauerstoff ist explosiv 
(v. W., S.). Liefert bei der Verbrennung mit Luft am Platin-Netz bei hoher Stromungs- 
geschwindigkeit bei 900° vorwiegend Stickoxyd und Kohlenoxyd, bei geringerer Str6- 
mungsgeschwindigkeit entsteht unterhalb 700° und oberhalb 900 — 960° bei htiherer Dicyan - 
Konzentration mehr Stickstoff ; daneben entstehen geringe Mengen anderer Produkte (Abe, 
Hara, Technol . Rep. Tdholcu Univ. 7, 1 ; C. 1928 I, 1000). Dicyan reagiert mit Sauerstoff 
und Wasserstoff bei gleichzeitiger Einw. von a-Strahlen aus Radiumemanation unter Bildung 
von Poly merisationsprodukten (Lind, Bardwell, Perry; Li., B., Sci. 82, 423; C. 19261, 
1131). Bei der Einw. von Stickoxyd bei Gegenwart einer Spur Sauerstoff im ultravioletten 
Licht von 360 — 220 mju erhalt man Stickstoffdioxyd, Stickstoff und Kohlendioxyd (Nobbish, 
Smith, Trans. Faraday Soc. 24, 620; C . 19291, 837). Mechanismus dieser Reaktion: N., 
Sm. Gibt beim Behandeln mit Kaliumamid in fliissigem Ammoniak Kaliumcyanid und 
Kaliumcyanamid (Cornell, Am. Soc. 60, 3312, 3316). Mit Berylliumchlorid entsteht in 
Ather bei — 10° eine krystalhne Verbindung, die sich bei Zimmertemperatur zersetzt 
(Fricke, Rode, Z. anorg. Ch. 152, 349). — Bei der Explosion eines Gemischs von Dicyan 
und Acetylen unter ca. 3 Atm. Druck entstehen Blaus&ure, Wasserstoff, Stiokstoff und 
wenig Ammoniak (Garner, Matsumo, Soc. 121, 1729). Cber die Hydrolyse von Dicyan 
zu Oxamid in waBr. LOsung bei Gegenwart von Aldehyden vgl. Langenbeck, A. 489, 
21. Beim Aufbewahren mit Acetaldehyd in Wasser bei O — 15° erhalt man als Zwischen- 
produkt eine Verbindung C 4 H 8 0 3 Njj(e. u.) (La.). — Ausfuhrliche Angaben fiber das physio- 
Iogische Verhalten des Dicyans s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 914. 

Verbindung C 4 H 8 0 3 N, (vielleicht Oxamidsaure-iminovinyl&ther CH t :CJH*0* 
C(:NH)-CO-NH f -f HjO). Diese Verbindung ist von Berthelot, P&an de Saint-Gilles 
(C. r. 66, 1172; A. 128, 338) und Schiff (A. 151, 211) als Athyliden-bis-oxamid (H 2, 646) 
beschneben worden. — B. Beim Aufbewahren von Dicyan mit Acetaldehyd in Wasser bei 
0 — 16° und folgenden Eindampfen des Reaktionsgemisches im Vakuum bei 30° (Langen- 
beck, A. 469, 23). — Mikroskopische Nadeln. Sohmilzt bei raschem Erhitzen gegen 160° 
unter Zersetzung und erstarrt dann wieder. Beim Erhitzen im Vakuum auf 160° wird etwas 
Oxamid abgesp&lten. Durch Einw. von Wasser entstehen Acetaldehyd und Oxamid. Beim 
Kochen mit verd. Salzsaure entsteht anscheinend Crotonaldehyd. Addiert Brom in Wasser 


„ ^ja^a^fo-amid-hydroxylamid, Oxamidhydroxamsaure C a H 4 O.N. = H.NCO- 
CONHOH bzw. desmotrope Form (vgl. H 664; E I 239). Liefert beim Behandeln mit 
Bromwasser Oxamidsaure (de Paoucni, G. 56, 768). 

xnx ?5? 1 ®^ ure ^ i ^y < ^ rox y la i xlid » Oxaldihydroxamsaure CjH^Nj = HO-NH-CO-CO* 
i?T oim » « d ^ m ° tro P© F° r “- ~~ Oxaldihydroxams&ure von H. Lossen (H 666; 
ii A «ur Bildung des Hydroxylaminsalzes aus Oxalsaurediathyleeter und methyl- 

aJkohoIxscher Hydroxylamin-LSsun^ vgl. Ponzio, Sismondi, G. 56, 711. — Prismen (aus 
Wasser). F: 166° (Zers.). Unloslich in Eisessig. — Liefert beim Behandeln mit Benzoyl- 
cmond in alkal. Losung entgegen den Angaben von W. Lossen, Schafer (B. 27, 1114) nicht 
80ndern das Dibenzoylderivat der Oxaldihydroxamsaure H0 C(:N- 
0- C 0-C,H 5 )-C( OH ) : N- 0 -C°- C , H 8 (Syst. Nr. 929) (P., S.). — Na,Ni(C I H t 0 4 N,), -f 2H.O. 
Dunfcrirote Pmrnen (P„ 8 .). - Na*Ni(C,H,0,N,),-f 3H,0. Blutrote Prismem Erplodiert 
beun Erhitzen (P., 8 .). Schwer loshoh in Wasser, unlhslioh in den iibliohen organischen 

KfS,^ H n®w \ ?^n n ^ ,g | egen Es ^ saure - Wird durch verd. Mineralsauren zersetzt. — 
K t Cu(C,H,0 4 N t ), + 5H t O. Braune Pnsmen (P., 8 .). — K 1 Ni(C,H.0 4 N.),+2H.0. Rote 
Nadeln. Leicht loslich in Wasser (P., 8.). - K J Ni(C,H 1 aN,) 1 V 6^,(5. Rote Priamen 
(P., 8.). — Die von Hofmanh, Ehrhabdt, B. 40, 1463; E I 240 ijeschriebenen 
waren vermutlich unrein (Ponzio, Sismondi, G. 56, 709 Anm. 4). 

C H °OJ?"^ r CH b n v S°^,TWn rl ; Diaminoglyoxim - dimethyl&ther 
— CH 8 O • N .C(NHj) • C(NHj) : N - 0 • CH* bzw. desmotrope Form. B Beim Be- 
handeln vonOiatourediamidoxim (H 2, 667; E 1 2, 240) mit Dimethylsulf at in 20 % i^r 
Natronlauge (Avockadbo, Tavola, G.66, 329). - Blattohen (ausAlkohoi) F- 144« Lfidfoh 

und A0etOn> BChwer ladioh “ kaltem Alkohd und Benzoh*fa*t 



Sy8t.Nr.170] 


H 2, 666-559 

oxaldihydroxamsAure 


E n 2 
513 


von verd. Salzsaure auf Nitroessigsaureathylester (Steinkopf, A. 484, 27). Beim Behandeln 
von Aminoessigs&ure&thylester-hydrochlorid mit N&triumnitrit in verd. Salzs&ure im Kalte- 
gemisch (Skinner, Am. Soc. 46, 738). 

Oxalsaure - butyl ester - oxyimidohlorid, Oximinoohloressigsaure - butylester 
C # H 10 O,NCl = CH 8 • [CH 2 ] 3 • 0«C • CC1 : N • OH . B. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf eine 
Ldsung von Ammoessigs&ure- butylester in verd. Salzs&ure unter Kiihlung mit K&ltegemisch 
(Skinner, Am. Soc. 46, 739). — Nadeln (aus Ligroin). F : 56°. 

Oxalsaure - amid - oxyimidohlorid , Oximinoohloressigsaure- amid C a H 8 0 2 N t Cl = 
H*N-CO-OCl:N-OH (E I 241). 

E I 241 , Zeile 23 v. u. atatt „225“ lies „219“. 

Oxals&ure - bis - oxyimidohlorid , a./? - Diohlor - a .ft - dioximino - &than , Diohlor- 
glyoxim aHjOjNjClj = H0N:CC1CC1:N0H (E I 242). B. Beim Einleiten von Chlor 
in die w&Br. Ldsung des Natriumsalzes der labilen (a)-Glyoximcarbons&ure (Ponzio, 
de Paolini, O. 66, 252). Aus Furoxancarbonsaure beim Losen in Natronlauge, Ansauem 
mit Schwefels&ure und Einleiten von Chlor oder beim Erhitzen in w&Br. Ldsung auf 70 — 80°, 
Abkiihlen und Einleiten von Chlor (P., de P.). — Krystallpulver. F: 206° (unter Subli- 
mation). 

Oxalsaure - bis - oxyimidbromid , tx..p -Dibrom- oc.0- dioximino -athan, Dibrom - 
glyoxim C 8 H 8 0 8 N 8 Br 8 = HON:CBrCBr:N*OH. B. Beim Behandeln des Natriumsalzes 
der labilen (a)-Glyoximcarbonsaure mit Bromwasser (Ponzio, de Paolini, O. 66, 252). 
Aus Glyoximdicarbonsaure ( = Dioximinobernsteinsaure) und Bromwasser (P., de P., O. 66, 
253 Anm. 18). Aus Furoxancarbons&ure beim Losen in Natronlauge, Ansauem mit Schwefel- 
saure und Behandeln mit Bromwasser oder bei Einw. von Bromwasser auf eine anfangs 
auf 70 — 80° erhitzte, dann abgekiihlte w&Br. Ldsung von Furoxancarbons&ure (P., de P.). 

— Blattchen (aus Ather -f- Petrolather). F : 216° (Zers.). LOslich in kaltem Alkohol, 
Ather undAoeton, schwer loslich in Wasser, fast unl6slich in Benzol, Chloroform und Ligroin . 

— Liefert beim Behandeln mit Anilin in Wasser Oxalsaure- bis-anilidoxim. Beim Abdampfen 
der Ldsung in Acetanhydrid im Vakuum erhalt man das Diacetat. 

Diacetat C 6 H e 0 4 N 2 Br 8 == CH, • CO • O • N : CBr • CBr : N • O • CO • CH 8 . B. Beim Ein- 
dampfen einer Losung von Dibromglyoxim in Acetanhydrid im Vakuum (Ponzio, de Paolini. 
O. 66, 253). — Prismen (aus Alkohol). F: 163° (unter Rotfarbung). Unldslich in Wasser, 
sehr schwer l6slich in kaltem Ather und Ligroin, schwer in kaltem Alkohol, Aceton, 
Benzol und Chloroform. 

Bis -diacetylamino -glyoximdimethylatheiv C 18 H 18 0 6 N 4 = (CH S • CO) 2 N -C(:N-0- 
CH 8 ) • C(:N -O • CH 8 ) *N(CO *CH 8 ) 8 . B. Beim Kochen von Diaminoglyoxim-dimethylather 
(S. 512) mit Aoetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Avogadro, Tavola, O. 66, 
330). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 205°. Loslich in kaltem Aceton und Chloroform, sehr 
schwer ldelich in kaltem Alkohol, Ather und Benzol, fast unldslich in kaltem Ligroin. 

Oxalsaure - amid - hydrazid, Semioxamazid CjHgO^ = • CO • CO • NH • NH 8 

(H 559; E I 243). tTber die Zersetzung mit salpetriger Saure in wftBr. Ldsung vgl. Rosen- 
thaler. Bio. Z. 207, 300. Liefert beim Kochen mit Pikrylchlorid in Alkohol Oxamidsaure- 
[2.4.6-trinitro-phenyl]-hydrazid (Giua, Petronio, J.pr. [2] 110, 305). Die Kondensation 
mit Ketonen zu Semioxamazonen in wasserfreien Ldsungsmitteln wird duroh Zusatz von 
Jod beschleunigt (Wilson, Pickering, Soc. 128, 395; 126, 1152). Reagiert nicht mit 
Methyl-tert.-butyl-keton, Campher, Phenyl-styryl-keton und Fructose (W., Pi., Soc. 126, 
1152). Bei 2-stdg. Erhitzen mit Benzylamin auf 175 — 180° erhalt man N.N'-Dibenzyl-oxamid, 
Hydrazin und Ammoniak (W., Pi., Soc. 126, 1154). — NaC 8 H 4 O.N 8 . B. Aus Semioxamazid 
und Natrium&thylat-Ldsung (W., Pi., Soc. 128, 397). Pulver. Wird durch Wasser zersetzt. 

Chloral -semioxamason C^OjNjCl, = E^N • CO • CO • NH • N : CH • CC1 8 . B. Aus 
Chloral und Semioxamazid (Knopfer, M. 41, 462). — WeiBe Masse. Br&unt sich bei 204°, 
zersetzt sich bei 227°. Schwer ldslich in Alkohol, ldslich in Eisessig. — Beim Behandeln 
mit Kalilauge tritt ein eigenartiger Greruch auf. 

Aoeton-semioxaxnason CjE^OjNj = HoN • CO • CO • NH • N : C(CH 8 )|. B. Beim Erhitzen 
von Semioxamazid mit wasserfreiem Aceton ohneLdsungsmittel oder in absol. Alkohol auf dem 
Wassorbad; Zusatz von Jod beschleunigt die Reaktion (Wilson, Pickering, Soc. 128, 395). 

— Nadeln (aus Aceton). F: 147°. Wird von feuchtem Ather oder verd. Alkohol hydrplysierfc. 

— Liefert beim Erhitzen auf 180° Dimethylketazin und ein Gemisch von Oxamid und Cyclo- 
oxalylhydrazid (§. 514) (W., P., Soc. 127, 967). — NaC 6 H 8 0 8 N 8 . Pulver. Zersetzt sich leicht 
in Gegenwart von Feuchtigkeit. 

Methyl&thylketon-semioxamazon = CO*KH*N;C(CH,)-CJI 5 . 

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Wilson, Pickering, Soc. 128, 395). — Nadeln 
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(aus Alkohol). F: 127°. — Wird von feuchtem Ather oder verd. Alkohol hydrolysiert. Liefert 
beim Erhitzen auf 180° Methyliithylketazin und ein Gemisch von Oxamid und Cyclooxaiyl- 
hydrazid (s. u.) (W., P., Soc. 127, 967). — NaC.H l0 O 2 N 8 . Pulver. Zersetzt sich leicht in 
Gegenwart von Feuchtigkeit (W., P., Soc. 123, 397). 

Methylisopropylketon - semioxomazon CjHjjOjNj = H 2 N’CO*CO NH'NjCfCHj)* 
CH(CHj) 2 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Wilson, Pickering, Soc . 123, 395). 
— Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 143°. 

Methylisobutylketon - semioxamazon CaH 15 0 2 N 3 = H a N • CO • CO • NH * N : C(CH a ) - 
CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Semioxamazid und Methylisobutylketon in heiBer wafirig-alkoho- 
lischer Ldsung (Wilson, Pickering, Soc. 128, 396). — Krystalle (aus Alkohol). F: 133°. 

dnanthaldehyd-semioxamazon C 9 H 17 0jN 3 = H 2 N • CO • CO • NH • N : CH • [CH*] t • CH 3 . 
B. Aus Semioxamazid und Onanthaldehyd in Wasser bei 90° (Lapworth, McRae, Soc . 121. 
2753). — Krystalle (aus 85%igem Alkohol). F: 227°. 

Methyl-n-hexyl-keton-semioxamazon C l0 H 1B O 2 N 3 = H 2 N*CO*CO*NH*N:C(CH 8 )* 
[CH 2 ] 6 *CH 8 . B. Aus Methyl -n-hexyl-keton und Semioxamazid in siedendem Alkohol bei 
Gegenwart von wenig Jod (Wilson, Pickering, Soc. 125, 1153). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 115 — 116°. Sehr leicht hydrolysierbar. 

Pentadeoy laldehyd- semioxamazon C^HggOjNg = H 2 N • CO • CO * NH • N : CH • [CH a ] ls • 
CH 3 . B. Aus Semioxamazid und Pentad ecy laldehyd in warmem Wasser (Landa, Bl. [4] 
87, 1236). — Kasiger Niederschlag (aus verd. Alkohol). Unloslich in alien organischen 
Ldsungsmitteln aufier Pyridin und heiBer Essigs&ure. 

Mesityloxyd-semiox amazon C 8 H 13 0 2 N 8 — H 2 N • CO ■ CO • NH • N : C(CH S ) • CH : C(CH 8 ) 2 . 
B. Beim Erhitzen von Semioxamazid mit Mesityloxyd in waBrigem oder a.bsolutem Alkohol 
(Wilson, Pickering, Soc. 123, 396). — Tafeln (aus Alkohol). F : 163 — 164°. — NaC 8 H 12 0 2 N 3 . 
Pulver. Zersetzt sich in Gegenwart von Feuchtigkeit. 

Oxalsauredihydrazid, Oxalhydrazid C 2 H 6 0 2 N 4 = H 2 N • NH • CO • CO * NH • NH a 
(H 559; El 243). F: 243—244° ( Zers. ) (Franzen, Helwert, H. 122, 52), 244 — 245°(Borsche, 
Muller, Bodenstein, A. 478, 122). — Gibt bei Einw. von 2 Mol Chinon in verd. Salzs&ure 
unter Eiskiihlung eine Verbindung der Forrnel [HO C 6 H 4 -N:N-CO~] 2 bzw. [0:C e H 4 :N- 
NH*CO-] 2 (Syst. Nr. 671) (Bor., M., Bod.). Beim Behandeln mit Chinonoxim in Methanol 
und n-Salzs&ure entsteht die Verbindung [HO-N:C 0 H 4 :N-NH*CO— ] 2 (Syst. Nr. 671) (Bor., 
M., Bod.). 

Hydra zioxalyl, „Cyclo-oxalylhydrazid“ [C a H 2 0 2 N 2 ] x (H 559; E I 243). B. 
Durch Erhitzen von Acetophenon- semioxamazon auf 215°, neben anderen Produkten 
(Wilson, Pickering, Soc. 127, 966). Entstebt analog aus den Semioxamazonen von Aoeton, 
Methylathylketon und Dibenzylketon (W., P.). 

Athanmeroarbid C,H,0 4 Hg 6 = HO Hg-(o<^>)c c(<|||>o) Hg OH (H 662). 

B. Aus Quecksilber(II)-acetat oder in geringer Menge aus [4-Dimethylamino-phenyl]- 
quecksilberacetat beim Kochen mit iiberschiissiger alkoholisch-waBriger Kalilauge (Whitmore, 
Hanson, Carnahan, Am. Soc. 51, 899). Beim Kochen von d-Oxy-kthyl-quecksilbersalzen 
(Syst. Nr. 444) mit Kalilauge, am beaten in Gegenwart von Kaliumjodid (K. A. Hofmann, 
Leschewski, B. 56, 127). 


Schwefelanaloga der Oxalsdure . 

Dithiooxalsaure C 2 H a 0 2 S 8 — HS*CO*CO* SH bzw. desmotrope Form (H 565; E 1 244). 
B. Zur Bildung durch Umsetzung von 2 Mol Athylmercaptan mit 1 Mol Oxalylchlorid und 
Behandlung des entstandenen Dithiooxalsaurediathylesters mit alkoh. Kaliumhydrosulfid- 
I^jsung vgl. Fairhall, J. ind. Hyg. 8, 532; C. 1027 I, 774. Beim Erwarmen von Oxals&ure- 
di&thylester mit Magnesiumbromid-hydrosulfid in Ather auf dem Wasserbad (Mingola, 
O. 58, 842). Aus Dithiooxals&ure-O.O-diathylester und alkoh. Kalilauge (Sakurada, Mem. 
CoU. Set. Kyoto [A] 10, 74; C. 10271, 1301). — Gel be Krystalle von charakteristischem 
Geruch. Schwer lbslich in Wasser (S.). — PbC 2 0 2 S 2 . BestAndiges amorphes Pulver (M.). 

Dithiooxalsaure-S.S-dimethylester, Thioloxalsaurodimethylester C 4 H-0 t S t = 
CH. • S • CO • CO • S • CH 3 (H 565). B. Zur Bildung aus Oxalylchlorid und Methyunercaptan 
nach Jones, Tasker (Soc. 05, 1906) vgl. Arndt, Milde, Eckert, B. 58, 1982. In geringer 
Menge beim Erhitzen von Dithioazo-dicarbonsAure-S.S-dimethy tester CH.*S*CO*N:N* 
CO’S-CH. iiber den Schmelzpunkt (A., M., E.). — Gelbliche Krystalle 1 von unange- 
nehmem Geruch (aus Ather). F: 80°. Kp 780 : 218°. 

Dithiooxalsaure -0.0 -dim ethyl ester, Thionoxalsauredimethylester C 4 H 4 0 t 8. = 
CH 8 • 0 • CS * CS - O • CH 3 . B. Aus 0 xalsaure - bis- iminomethy lather und Schwefelwasserston in 
Ather (Sakurada, Mem. CoU. Set. Kyoto [A] 10, 74; C. 1027 1, 1301). — U nangenehm 
rieohende gelbe Fliissigkeit. Kp 21 : — 53°/ ^nangenenm 
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DitMooxalshure-O.O-diathylester, Thionoxals aurediathyles ter C 6 H 10 O 2 S 2 = C 8 H 6 - 
O’CS^CS-O^CjHj (H665; E I 244). B. Analog der vorangehenden Verbindung (S akurad a, 
Mem . CoU. Sci. Kyoto [A] 10, 74; C. 19271, 1301). — Kp 82 : 80—82°. Df: 1,0565. Viscositat 
bei 21°: Sa. 

Dithiooxalsaure-O.O-diisopropylester, ThionoxalsaurediiBopropylesterC 8 H 14 O a S a 
= (CH 8 ).CH • O • CS • CS • O • CH(CH a ) s . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Sakukada, 
Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 75; C. 19271, 1301). — Kp 48 : 91—93°. 

Dithiooxalnaure - 8.8 - bis - ohlormethyleater , Thioloxalsaure • bis - chlormethyl - 
ester C 4 H 40 1 Cl 1 S t — CH a Cl • S • CO • CO • S • CH 2 C1. Zeigt auf der Haut schwache Reiz- 
wirkung (Hanzlik, Tarr, J. Pharmacol, exp. Thzrap. 14, 226; C. 1920 I, 510). 

Dithioox&mid, RubeanwasserstofF C 8 H 4 N 2 S 2 = H 2 N-CS-CS*NH a bzw. desmotrope 
Form (H 565). Farbreaktionen mit Kupfer-, Kobalt- und Nickelsalzen und Anwendung zur 
Best immung von Kobalt und Nickel und zum mikrochemischen Nachweis von Kupfer, Kobalt 
und Nickel: Ray, Ray, Quart. J .indianchem. Soc. 3, 120; C. 1926 II, 2158. — Rein- 
heitsprtif ung : E. Merck, Prtifung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], 
S. 522. — CuC a H a N a S a . B. Aus alkoh. Rubeanwasserstoff- Ldsung und Kupfersulfat-Ldsung 
(R., R.). Bildet sich in waBr. Ldsung noch bei Anwesenheit von Kupfer in einer Verdtinnung 
von 1 : 1000000 (R., R.). Schwarze Schuppen. Zersetzt sich oberhalb 160° zu einer roten 
Fltissigkeit und entwickelt bei weiterem Erhitzen Schwefeldioxyd, Ammoniak und Dicyan 
unter Bildung von Kupferoxyd (R., R.). Unldslich in den gewdhnlichen organischen Ldsungs- 
mitteln; ldslich in siedender verdtinnter Salzsaure (R., R.). Zerfallt beim Kochen mit Alkali- 
laugen in Kupfersulfid, Alkalicyanid und -rhodanid (R., R.). Bestandig gegen Ammoniak 
(R., R.). — Ccfc 2 H 2 N a S a . B. Aus alkoh. Rubeanwasserstoff-Ldsung und Kobaltsalzen (R.; R.). 
Entsteht in w&Br. Ldsung noch bei Anwesenheit von Kobalt in einer Verdunnung von 
1 : 150000 (R., R.). Rotbraunes hygroskopisches Pulver. Gibt bis 130° nicht alles Wasser ab; 
zersetzt sich oberhalb 160° analog dem Kupfersalz unter Bildung von Kobaltsulfid und 
Kobaltoxyd (R., R.). Magnetische Susceptibilit&t : R., Bhar, J. indianchem. Soc. 5 [1928], 
500. Unldslich in den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln ; lost sich unzersetzt in heiBen 
verdiinnten Alkalilaugen (R., R.). Wird. durch Ammoniak nicht angegriffen (R., R.). — 
(^(CjHjNjSjJj + 2NH 8 -f- 4H a O . B. Beim Behandeln einer Ldsung von Carbonatotetrammin- 
kobalt(III) - nitrat in verd. Ammoniak mit alkoh. Rubeanwasserstoff - Ldsung (R., R.). 
Braunes Pulver. Verliert beim Erhitzen auf 115 — 120° 4 Mol H g O. Unldslich in Wasser 
und in den gebr&uchlichen organischen Losungsmitteln. Zersetzt sich in siedqnder Alkali - 
lauge unter Entwicklung von Ammoniak. — NiC a H 2 N 2 S 2 . B. Aus alkoh. Rubeanwasser- 
stoff -Ldsung undNickelsalz-Ldsung(R., R.). Bildet sich in waBr. Ldsung noch bei Anwesen- 
heit von Nickel in einer Verdunnung von 1 : 500 000 (R., R.). Blaulichviolettes Pulver. Zer- 
setzt sich oberhalb 160° analog dem Kupfersalz (R., R.). Magnetische Susceptibilitat : R., 
Bhar, J .indianchem. Soc. 5 [1928], 499. Unldslich in den gewdhnlichen organischen 
Ldsungsmitteln; lost sich in Pyridin mit rosaroter Farbe, die auf Zusatz von Wasser ver- 
schwindet (R., R.). Ldslich in verd. Salzsaure (R., R.). Ldst sich in konz. Ammoniak mit 
orangeroter Farbe; beim Verdampfen des Ammoniaks wird das Rubeanat zuriickerhalten ; 
die Ldsung in Alkalilauge ist gelbrot (R., R.). 

Tetrathiooxalsaure C a H 2 S 4 = HS-CS-CS SH. B. Beim Verseifen von Tetrathio- 
oxalsaurediathylester mit alkoh. Kalilauge (S akurad a, Mem. Coll. Sci. Kyoto [A] 10, 83; 
C . 19271, 1302; vgl. jedoch B. Fetkenheuer, H. Fetkenheuer, Lecus, B. 80, 2532). — 
Orangefarbige viscose Fltissigkeit. Schwer ldslich in Wasser, leicht in den gewdhnlichen 
organischen Ldsungsmitteln mit gelber Farbe. 

Tetrathiooxalsaure-dimethylester, Dimethyltetrathiooxalat C 4 H 6 S 4 — CH a • S -CS • 

CS'S'GH,. 

Niedrigerschmelzende Form. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol und 
Eisessig bestimmt (B. Fetkenheuer, H. Fetkenheuer, Lecus, B. 00, 2534). — B. Man 
behandelt Schwefelkohlenstoff mit 0,8%igem Natritimamalgam, tragt das Reaktionsprodukt 
in 90%igen Alkohol ein und leitet in die Ldsung Methylchlorid ein, oder man erwarmt das 
Reaktionsprodukt mit Dimethylsulfat in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad; daneben 
erh&lt man die hdherschmelzende Form und andere Produkte (B. F., H. F., L., B. 00, 2529). 
— Hellgelbbraune Krystalle (aus Chloroform -f Methanol). Monoklin prismatisch (Huoiel, 
Z. Kr. 05, 497). F: 71,6°; 1,658 (B. F., H. F., L.). — Steigert die Reaktionsfahigkeit 

von Jod in Schwefelkohlenstoff (Feigl, Bondi, M. 53/54, 536). Liefert beim Kochen mit 
konzentrierter waBrig-methylalkoholischer Natronlauge Natriumoxalat und Natriumcarbonat 
(B. F., H. F.,L.). 

hdherschmelzende Form. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol und Eisessig 
bestimmt (B. Fetkenheuer, H. Fetkenheuer, Lecus, B.6 0, 2531). — B.b. bei der niedriger- 
Bchmelzenden Form. — Hellgelbe Krystalle (aus Methanol + Chloroform). Monoklin pris- 
matisch (Himhel, Z. Kr. 05, 498). F: 100,9°; Kpo^: 210° (Zers.) (B. F., H. F., L.). J > !°: 

33 * 
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1,619; leicht ldslich in Chloroform, loslich in Benzol, schwer ldslich in Methanol, Alkohol, 
Ather und Eisessig (B. F., H. F., L.). — Steigert die Reaktionsf&higkeit von Jod in Schwefel- 
kohlenstoff (Feigl, Bondi, M . 68/54, 536). Liefert beim Kochen mit konzentrierter w&Brig- 
methylalkoholischer Natronlauge Natriumoxalat und Natriumcarbonat (B. F., H. F., L.). 

Tetrathiooxalsaurediathylester C 6 H 10 S 4 = C,H 6 S*CS*CS-S*C,H 6 . B. Bei der 
Einw. von Dicyan und Chlorwasserstoff auf eine atner. Ldsung von Athylmercaptan und 
nachfolgenden Behandlung des entstandenen, nicht naher beschriebenen, Dit hiooxalimino - 
di&thylesters mit Schwefelwasserstoff (Sakurada, Mem. CoU. Sci. Kyoto [A] 10, 81; C. 
10271, 1302; vgl. jedoch B. Fetkenheuer, H. Fetkenheuer, Lecus, B. 00, 2532). — 
Orangefarbene unangenehm riechende Fliissigkeit. Kp 43 : 90 — 93°. Unldslich in Wasser. 

[Kuhn] 


2. Malons&ure C 3 H 4 G 4 « HO b CCH # C 0 8 H (H 566; El 244). 

Vorkommen, Bildung, Darstellung. 

V. In Medicago sativa L. (Luzerne) (Turner, Hartman, Am. Soc. 47, 2044). — B. 
Durch Einw. von Aspergillus niger auf bernsteinsaures Calcium ( Subramaniam, Stent, 
Walker, Soc. 1920, 2489) sowie auf Citronensaure bei 30°, neben anderen Produkten (Chal- 
lenger, Su., Wa., Soc. 1927, 205; Wa., Su., Ch., Soc. 1927, 3051). Bei derVergarung von 
Ammoniumcitrat durch Bac. pyocyaneus ( Butterworth, Wa., Biochem.J. 28, 932). Zur 
Bildung bei der Garung einer Rohrzucker-L6sung vgl. v. Lippmann, B. 63, 2069. Durch 
Einw. von Wasserstoffperoxyd auf Bernsteinsaure in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat in 
verd. Schwefelsaure (Su., St., Wa., Soc. 1020, 2490). Durch Oxydation von dJ-Apfelsaure 
mit Wasserstoffperoxyd in verd. Aramoniak bei 20° (Su., St., Wa., Soc. 1020, 2492). — 
Zur Darstellung durch Umsetzung von chloressigsauren Salzen mit Cyaniden vgl. Stau- 
dinger, D.R.P. 362538; C. 1028 II, 478; Frdl. 14, 295; Weiner, Org. Synth. 18 [1938], 50. 

Physikalische Eigenschaften. 

Harte: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 67, 486; Ph. Ch. 102, 330. Rontgenogramm: Gerst- 
acker, Moller, Reis, Z. Kr. 60, 427; Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 20; 
C. 1028 1, 2903. F: 133,9—134,3° (korr.; Zere.) (Hinshelwood, Soc. 117, 157), 135° (Biltz, 
Balz, Z. anorg. Ch. 170, 339), 136° (Zers.) (Vogel, Soc. 1020, 1478). D: 1,631 (Ge., Mo., 
Reis); Df : 1,618 (Biltz, A. 463, 278; Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 339). — Verbrennungs- 
warme bei konstantein Volumen: 207,1 kcal/Mol (Verkade, Hartman, Coops, JR. 46, 
377; vgl. V., Ha., C., Versl. Akad. Amsterdam 83, 767; C. 1026 I, 1281). — Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C.r. 180, 916. 

Loslichkeit in Dioxan-Wasser-Gemischen bei 25°: Herz, Lorentz, Ph. Ch. [A] 140, 
421. Verteilung zwischen Wasser und Ather bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 26, 622; vgl. 
Sabalitschka, B. 63, 1386; zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: Sm., J.phys.Chem. 
26, 732. — Dichte waBr. Ldsungen bei 20°: King, Wampler, Am. Soc. 44, 1897. — Diffusion 
durch Kollodiummembranen: Collander, Comment, biol. Helsingfors 1926, 15; C. 1920 II, 
720. — Oberfl&chenspannung waBr. Ldsungen bei 20°: King, Wampler, Am. Soc. 44, 1897. 
Bewegung auf Wasseroberflachen : Zahn, B. 46, 790. Adsorption an Tierkohle aus waBr. 
LOsung: Schilow, Nekrassow, Ph. Ch. 180, 67 ; 3K. 00, 106; aus Alkohol: Griffin, Richard- 
son, Robertson, Soc. 1928, 2708; an Blptkohlfc, Knochenkohle, Schwammkohle oder 
Zuckerkohle aus w&Br. Ldsung: Sa., Pharm. Ztg. 74, 382; C. 1029 I, 2288. Adsorption aus 
verdiinnter waBriger Ldsung an Eisenhydroxyd : Sen, J. phys. Chem. 81, 526. — Wirkung 
auf die Quellung von Casein: Isgaryschew, Pomeranzewa, 3K. 58, 166; Koll.-Z. 88, 236; 
C. 10261, 3129. Ausflockung versehiedener Sole durch Malons&ure: Ostwald, Koll.-Z. 
40, 205, 208 ; C. 1927 1, 573. Koagulierende Wirkung auf alkal. Casein- oder Edestin-L5sungen : 
Is., Bogomolowa, MC. 58, 158; Koll.-Z. 38, 239; C. 10201, 3306. 

Lichtbrechung einer w&Br. Malonsaure-Ldsung : Hirsch, Fermentf. 0, 63; C. 1922 III, 
557. Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Uranylnitrat in waBr. Malonsaure-LOsung : 
Ghosh, Mitra, Quart. J. indian chem. Soc. 4, 359; C. 10281, 649; von £isen(III)-ehlond 
in w&Br. Malonsaure-L6sung: Gh., M., J . indian chem. Soc. 6, 196; C. 1928 II, 326. 

Elektrische Leitfahigkeit von Malons&ure in w&Br. Ldsung bei 25° : Remesow, Bio. Z. 
207, 77; Vogel, Soc. 1929, 1482; in Permanganat enthaltender w&Br. Ldsung bei 30,5°: 
Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 180, 188; in Alkohol bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 
88, 1504; in Alkohol bei steigendem Zusatz von Ammoniak, Hamstoff, Trimethylamin, 
Di&thylamin, Athylendiamin, Anilin, Methylanilin, Dimethylanilin, Diphenylamin, Benzyl - 
amin, p-Toluidin, a-Naphthylamin, /5-Naphthylamin, o-Phenylendiamin, m - Pheny lendiamin 
oder p-Phenylendiamin bei 25°: Hoi^zl, M. 47, 763. EinfluB des Druckes auf die elektrisehe 
Leitf&higkeit : Tammann, Tofaute, Z. anorg. Ch. 182, 358. — Potentialdifferenzen an der 
Trennungsfl&che zwischen Luft und w&Br. Malons&ure- Ldsungen : Frumkxn, Ph. Ch. Ill, 
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194. — Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 18°: 2,02 Xl0~ 8 (poten- 
tiometrisch bestimmt) (Britton, Soc. 127, 1906), l,6xl0“ 8 ( potent iometrisch bestimmt) 
Mizutani, Ph.Ch. 118, 320); bei 20°: l,8xl0“ 8 (potentiometrisch bestimmt) (Mi., Ph.Ch. 
118, 332); bei 26°: 1,41 xlO -8 (aus der Leitfahigkeit bestimmt) (Vogel, Soc. 1029, 1483), 
1,77x10“* (potentiometrisch bestimmt) (Gane, Inoold, Soc. 1928, 1598; 1029, 1698); der 

I. Stufe k, (bezogen auf Aktivit&ten) bei 25°: 1,29 XlO -8 (potentiometrisch bestimmt) (Simms, 

J. phys. Chem. 82, 1128, 1497). Elektrolytische Dissoziationskonstante der 2. Stufe k 8 bei 
15°: 3x10“* (colorimetrisch bestimmt) (I. M. Kolthoff, Der Gebrauch von Farbenindika- 
toren, 2.Aufl. [Berlin 1923], S. 166); bei 18°: 2,0x10-* (elektrometrisch ermittelt) (Larsson, 
Z.anorg.Ch. 140, 297), 4,41x10-* (Britton; vgl. Mizutani, Ph.Ch. 118, 320, 332); bei 
25°: l,9xl0~* (berechnet aus der Zersetzungsgeschwindigkeit von Diazoessigester in Gegen- 
wart von saurem Natriummalonat) (Duboux, Frommjclt, J. Chim. phys. 24, 254), 4,37x10“® 
(ermittelt durch elektrometrische Titration des Natriumsalzes) (Gane, Ingold, Soc. 1929, 
1698); der 2. Stufe k 2 (bezogen auf Aktivitaten) bei 25°: 1,82x10“* (potentiometrisch 
ermittelt) (Simms, J. phys. Chem. 82, 1128, 1497). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der 1. und 2. Stufe von Malons&ure in Alkohol- Wasser- Gem isehen bei 18° (potentio- 
metrisch ermittelt); Mizutani, Ph.Ch. 118, 320; in Methanol- Wasser-Gemischen bei 20° 
(potentiometrisch ermittelt): M., Ph. Ch. 118, 332. — Aciditat von Malonsaure in wasser- 
freiem und wasserhaltigem Ather oder Chloroform: Hantzsch, Voigt, B. 82, 978; von 
Malonsaure, saurem Natriummalonat und dem Puffergemisch beider in Wasser zwischen 
18° und 40°: Kolthoff, Tekelenburg, R. 48, 34. — Potentiometrische Titration mit 
Natronlauge: Klit, Ph.Ch. 181, 68; Britton, Soc. 127, 1901; mit Natronlauge auch in 
Gegenwart von Natriumchlorid , Magnesiumchlorid , Kaliumsulfat oder Magnesiumsulfat : 
Simms, J. phys. Chem. 82, 1128. 


Chemisettes Verhalten. 

tTber den Zerfall von Malonsaure in Essigsaure und Kohlendioxyd bei Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht vgl. Volmar, C. r. 180, 1173. Reaktionsverlauf und Reaktions 
geschwindigkeit der photoohemischen Zersetzung von Malonsaure in Gegenwart von Uranyl- 
salzen: Pierce, Levtton, Noyes, Am. Soc. 61, 80; P., Am. Soc. 61, 2731; s. a. Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. Nr. 55: Uran [Berlin 1936], S. 267. — 
Malonsaure zersetzt sich langsam schon bei mehrtagigem Erhitzen auf 105° (Laskin, Trudy 
sibirsk. seTskochoz. Akad. 8, Nr. 1, S. 3; C. 10281, 1254). Geschwindigkeit der Zersetzung 
derfesten, geschmolzenen und unterkiihlten Malonsaure zwischen 111° und 153,6°: Hinshel- 
wood, Soc. 117, 157; der geschmolzenen Malonsaure bei 138 — 139,5°: Laskin. Kinetik der 
Kohlendioxyd- Abspaltung in 0,2n-w&Br. Losung bei 66 — 99,5°: Bernoulli, Jakubowicz, 
Helv. 4, 1021; bei 75—110°: J., Z.anorg.Ch. 121, 113. 

tTber die elektrolytische Oxydation von Malonsaure vgl. Wright, Soc. 1027, 2329. — 
Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart von Kupferpulver bei 20°: Wieland, A. 434, 191. 
Wird in waflr. Ldsung durch Sauerstoff an Kohleoberflachen leicht oxydiert (Rideal, Wr., 
Soc. 127, 1354; Wr., Soc. 1927, 2327); durch gleichzeitige Adsorption von Capronsaure 
wird die Oxydation gehemmt (Wr.) In Gegenwart von Palladium erfahrt Malonsaure nur 
in geringem MaBe Autoxydation, in Gegenwart von tierischem Gewebe ist sie bestandig 
(Wieland, A. 486, 232, 235). Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von geringen 
Mengen Kupfer in echwach saurer Ldsung: Battie, Smedley-Maclean, Biochem. J. 23, 598. 
Reduziert Amminiummetavanadat bei Wasserbadtemperatur (Schramm, Z. anorg. Ch. 
181, 246). Wird von verd. Chromschwefelsaure bei 100° rasch zu Kohlendioxyd und Wasser 
oxydiert (Polonovski, C.r. 178, 578; Lieben, Molnar, M. 63/64, 7). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Permanganat in waflr. Ldsung: Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 139, 188; 
in schwefelsaurer Ldsung: Hatcher, West, Trans, roy. Soc. Canada [3] 21 III, 272; C. 
1928 1, 1929. Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammoniakalischer Ldsung allein 
oder in Gegenwart von Kupfer geringe Mengen Cyansaure (nachgewiesen als Hamstoff) 
(Fosse, Lauds, C. r. 172, 1242). Im Gegensatz zu den Angaben von K. H. Meyer ( B . 46, 
2867) ist die Geschwindigkeit der Bromierung durch waBr. Brom -Ldsung bei 0° von der 
Konzentr&tion des Broms abh&ngig (West, Soc. 126, 1277). Das Silbersalz wird beim Er- 
w&rmen mit Jod und Quarz teilweise unter Bildung von Kohlendioxyd zersetzt (Wieland, 
Pischer, A . 446 , 71). Liefert bei Einw. von Kohlensuboxyd in absol. Ather, besser in 
Essigestfer, eine Verbindung C 18 H 8 0 16 (s. S. 521) (Diels, Beckmann, Tonnies, A. 438, 87). 

tTber die Gtenzen der Veresterung mit verschiedenen Alkoholen in Gegenwart verschie- 
dener Katalysatoren vgl. Senderens, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 159. tTber die Bildung von 
unbest&ndigem^ nicht riher beschriebenem Mono-n-amyl-malonat bei der Einw. von n-Amyl- 
«dkohol auf Makms&ure vgl. Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 186; C. 1026 II, 
1127. • Geschwindigkeit der Veresterung mit wasserfreiem und wasserhaltigem Glycerin in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25° und 35°: Kailan, Schrott, M. 47, 66. Malonsaure 
reagiert im Gemisch mit Formaldehyd und Dimethylamin unter Bildung von /?./?'-Bis-di- 
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methylamino-isobuttersaure (Mannich, Rather, B . 58, 1371), mit Formaldehyd und Piperazin 
unter Bildung von Piperazin-[£-propionsaure]-(l)-[0-isoberasteinsaureH4) (Mannich, Ganz, 
B. 56, 3502). Zur Reaktion von Malonsaure mit Formaldehyd und Methylamin vgl. Man- 
nich, Rather. 

1 Mol Malonsaure liefert mit iiberschiissiger atherischer Acetaldehyd-Losung und 1 Mol 
Pyridin bei iangerer Einw. unter AusschluB von Feuchtigkeit, anfangs in Eiswasser, dann 
bei Zimmertemperatur Crotonsaure (F. W. Henle, Anleitung fur das organisch-praparative 
Praktikum [Leipzig 1909], S. 137; Backer, Bloemen, R . 45, 102); daneben entsteht wenig 
/3-Oxy-buttersaure (v. Auwers, A. 432, 59). Gibt man zu einer Ldsung von 3 Tin. Malon- 
saure und 2 Tin. Acetaldehyd in 4 Tin. Pyridin bei — 5° 0,1 Vol. Piperidin und zersetzt das 
orangefarbene Produkt nacli 12-stdg. Aufbewahren bei 0° mit kalter verdiinnter Schwefel- 
saure bei — 5°, so erhalt man Athylidenmalonsaure (Vogel, Soc. 1927, 1989). Liefert 
mit Benzaldehyd und ca. 8%igem alkoholischem Ammoniak auf dem Wasserbade /LAmino- 
/i-phenyl-propionsaure und Zimtsaure; die Reaktion verlauft analog mit m-Nitro-benzaldehyd 
oder Piperonal sowie beim Ersatz von Ammoniak durch Methylamin (Rodionow, Male- 
winskaja, B. 60, 2956; Ron., I). R. P. 479228; C. 10301, 1537; Frdl. 10, 255). Wird 
Malons&ure mit Benzaldehyd und 6%igem alkoholischem Ammoniak unter Riihlung be- 
handelt, erhalt man das Ammoniumsalz der Benzal malonsaure (Boehm, Ar. 1020, 708; 
vgl. Ron., Am,. Soc. 51, 851). Malons&ure liefert beim Erhitzen mit 5-Oxo-l -phenyl-penta- 
dien-(1.3) in Eisessig auf 100° [l-Phenyl-pentadien-(1.3)-yliden-(5)]-malonsaure (Vorlander, 
Fischer, Runze, B. 68, 1287); die gleiche Verbindung entsteht in besserer Ausbeute beim 
Erwarmen der Romponenten in Alkohol -f konzentriertem w&Brigem Ammoniak oder in 
Pyridin auf dem Wasserbad (Vor., Daehn, B. 02, 546); erhitzt man dagegen Malonsaure 
und 5-Oxo-l-phenyl-pentadien-(l .3) in Pyridin iiber freier Flamme, so entsteht 6-Phenyl- 
hexatrien-(1 .3.5)-carbonsaure-(1 ) (Vor., D.). Beim Erwarmen von Malonsaure mit Gallus- 
aldehyd in Alkohol erhalt man bei Zusatz von Ammoniak oder Piperidin 3.4.5-Trioxy- 
zimtsaure, bei Zusatz von Anilin das malonsaure Salz des Gallusaldehydanilins (Rosen - 
mund, Boehm, A. 437, 144). Liefert beim Erwarmen mit Piperonal und ca. 10%igem 
alkoholischen Ammoniak auf dem Wasserbad ft- [3.4- Methylendioxy - phenyl] -acrylsaure, 
^-Amino ^-[3.4-methylendioxy-phenyl]-propionsaure und geringeMengenPiperonylidenmalon- 
saure; bei Anwendung alkoh. Alkylamin-Ldsungen entstehen neben )5-[3.4-Methylendioxy- 
phenyl ]-acrylsaure die entsprechenden ^-Alkylamino-/5-[3.4-methylendioxy-phenyl]-propion- 
sauren (Rod., Malewinskaja, B. 60, 2954; Rod., T>. R. P. 479228; C. 19301, 1537: 
Frdl. 10, 255; s. a. Rod., Am. Soc. 61, 850; Lohaits, J.pr. [2] 119, 244). Zur Bildung 
von /H3.4-Methylendioxy*phenyl]-acrylsaure aus Malonsaure und Piperonal in Gegenwart 
von Pyridin und Piperidin vgl. noch Haworth, Perkin, Rankin, Soc. 126, 1693. — Beim 
Einengen einer Losung von Malonsaure, 2.4.5-Trimethyl-3-formyl-pyrrol und Piperidin in 
Alkohol auf dem Wasserbad erhalt man 2.4. 5-Trimethyl-pyrrol-[/?-acryisaure]-(3)(H. Fischer, 
Nenitzescu, A. 430, 177, 179). Reagiert analog mit anderen Aldehyden der Pvrrolreihe 
(H. F., Walach, B. 68, 2820; A. 447, 39, 44; H. F., Rlarer, A. 442, 2, 4; H. F., 
Stangler, A. 460, 69, 95). — Weitere Beispiele fur die Umsetzung von Malonsaure mit 
Aldehyden in Gegenwart von katalytisch wirkenden Basen zu ungesattigten Monocarbon - 
sauren s. bei Dutt, Quart. J . indian chem. Soc. 1, 297; C. 1025 II, 1852; vgl. a. Linstead, 
Williams, Soc. 1020. 2741 (Bildung von Styrylessigsaure) ; Clemo, Haworth, Walton. 
Soc. 1020, 2376 (Bildung von 4-Oxy-2.5-dimethyl-zimtsaure bzw. 4-Methoxy-2.5-dimethyl- 
zimtsaure); Ha., Perkin, Pink, Soc. 127, 1714 (Bildung von 3.4-Dimethoxy-zimts&ure) ; 
Perkin, Trtkojus, Soc. 1020, 2932 (Bildung von 2.3-Methylendioxv-zimtsaure). Beispiele 
fiir die Umsetzung zu ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren : Vor., Gieseler, J.pr. [2] 
121, 248 (Bildung von 4-Methoxy-cinnamalessigsaure bzw. 4-Methoxy-cinnamalmalonsfiure) ; 
Jackson, Renner, £0^.1028, 1661 (Bildung von 3.4 -Dimethoxy -zimtsaure und 3.4-Di- 
methoxv- benzal malonsaure) . 

Malonsaure gibt mit der aquimolekularen Menge Phenylpropargylaldehyd in Eisessig 
bei gewohnlicher Temperatur 6-Phenyl-pyron-(2)-carbonsaure-(3), beim Erhitzen auf dem 
Wasserbad [y.y-Dioxy-y- phenyl -propyliden]-malonsaure-dilacton (Syst. Nr. 2765) (Ralff. 
R. 40, 598). — Liefert mit 2-Amino-3-methoxy-benzaldehyd in Alkohol in Gegenwart von 
wenig Pyridin auf dem Wasserbad 2-Oxy-8-methoxy-chinolin-carbonsaure-(3) (Troeger, 
Gero, J. pr. [2] 113. 307). 

Die feondensation von Malonsaure mit Opians&ure zu Mekonin-essigs&ure-(3) erfolgt 
am beaten beim Erwarmen der Romponenten in Pyridin bei Gegenwart von Piperidin auf 
dem Wasserbad und anschlieBenden Rochen (Edwards, Soc. 1020, 748; vgl. Liebermann. 
Rleemann, B. 10 [1886], 2290), Reaktionen mit Aminen und Oxoverbindungen s. S. 517. 
Gibt beim Rochen mit o-Phenylendiamin in 4n-Salzs&ure N.N'-o-Phenylen-malonamid 
und Malon8&ure-mono-[2-amino-anilid] (R. Meyer, J. Maier, A. 327 [1903], 26; Mey.. 
Luders, A. 416 [1918], 33; Phillips, Soc. 1028, 2398). Reaktion mit 3.4-Diamino-phenyl- 
arsonsaure : Ph., Soc. 1028, 3139. Die Umsetzung von Malons&ure mit Isatin zu 2-Oxy- 
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chinolin-carbons&ure-(4) erfolgt auch beim Erhitzen der Komponenten auf 135° (Chem. 
Fabr. Sobering, D. R. P. 431510; C. 1926 II, 1162; Frdl. 16, 1727; Aeschlimann, Soc. 
1926, 2903). Gibt bei l&ngerem Erhitzen mit 1-Methyl-isatin in Eisessig auf 100° 2-Methyl- 
amino-/?-carboxy-zimtsaure, neben 1 - Methyl - 2 - oxo - 1 .2 - dihydro - chinolin - carbonsaure - (4) 
(Borsche, Jacobs, B. 47 [1914], 361; Ae., Soc. 1926, 2908). tlber eine analoge Reaktion 
mit halogenierten Isatin-Derivaten vgl. Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 436518; C. 19271, 
182; Frdl. 16, 1728; s. a. Ae., Soc. 1926, 2902. Liefert beim Verschmelzen mit der aqui- 
molekularen Menge Oxindol-aldehyd-(3) /ff-[Oxindolyl-(3)]-acrylsAure (Chem. Fabr. Schering, 
D. R. P. 433099, 451957; C. 1926 II, 2223; 19281, 2459; Frdl. 16, 1730; 16, 2845). 

Biochemlsches Verhalten ; AnalytUches. 

Bei der Verg&rung von Ammoniummalonat durch Bac. pyocyaneus entstehen Essig- 
saure und wahrscheinlich auch Glykolsaure und Glyoxylsaure (Butterworth, Walker, 
Biochem. J. 28, 929, 934). Gibt bei Einw. von Aspergillus niger m saurer Losung bei 30° 
Glyoxylsaure und Oxalsaure (Challenger, Subramaniam, Walker, Soc. 1927, 205; Wa., 
Su., Ch., Soc. 1927, 3052). Vergarung von Kaliummalonat durch Aspergillus fumaricus: 
Schreyer, Bio.Z. 202, 135, 144. Malonsaure allein wird durch Bact. coli nicht oxydiert 
(Cook, Stephenson, Biochem. J. 22, 1375), wohl aber in Gegenwart von Formiaten unter 
Bildung von Essigs&ure und anderen Produkten (Grey, Pr. roy. Soc. [B] 96, 160; C. 1924 1, 
2786). Malonsaure verzogert die Reduktion von Methylenblau durch Bernsteinsaure in Gegen- 
wart von Bac. prodigiosus und Bac. proteus (Quastel, Wooldridge, Biochem. J. 19, 656) 
und in Gegenwart von mit Toluol behandelten Colibakterien ( Quastel, Whetham, Biochem. J . 
19, 525; Qu., Woo., Biochem. J. 22, 694). Malonsaure zeigt keinen EinfluB auf die Reduktion 
von Methylenblau durch Ameisensaure oder Milchsaure in Gegenwart von Colibakterien 
(Qu., Woo., Biochem. J. 22, 694). Reduktion von Methylenblau durch Gemische von 
Malonsaure mit Ameisens&ure, Milchsaure, a-Oxy-buttersaure, Glycerinsaure, Glutaminsaure 
oder Glucose in Gegenwart von intakten Bact. coli bei p H 7,4: Qu., Woo., Biochem. 
J. 22, 697. — EinfluB des Ammoniumsalzes auf die Pigment bildung in Nahrboden durch 
Bac. pyocyaneus : Goris, Liot, C.r. 172, 1623. — Injektion von Malonsaure fuhrt beim 
Hunde zur Ausscheidung von Milchsaure (Knoop, Jost, H. 130, 340; vgl. Brugsch, Hor- 
sters, Narita, Bio.Z. 164, 251, 255). 

Malonsaure gibt mit einer verdiinnten waBrig-ammoniakalischen Phthalaldehyd-Losung 
in der Kalte nur eine schwache Farbung, beim Kochen einen Niederschlag (Seekles, R. 43, 
94). Mikrochemischer Nachweis : Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 
1922], S. 353. 

Salze der MalonsMure (Malonate). 

Ammoniummalonate: NH 4 C 3 H 3 0 4 . Df: 1,513 (Biltz, Balz, Z.anorg.Ch. 170, 
340). — (NH 4 ) 2 C 3 H ? 0 4 . Df: 1,447 (Biltz, Balz, Z. anorg.Ch. 170, 339). Die Ldslichkeit 
in Wasser nimmt beim Einleiten von Ammoniak ab(WErrz, Z. El. Ch. 81, 546). — Natrium- 
malonate: NaC 8 H 3 0 4 . Elektrische Leitfahigkeit der waBr. Losung bei 25°: Vogel, Soc. 
1929, 1485. — Na 8 C 3 H 2 0 4 . Elektrische Leitfahigkeit waBr. Losungen bei 25°: Lorenz, 
Scheuermann, Z.anorg.Ch. 117, 128; V., Soc. 1929, 1484. Konduktometrische Titration 
von Natriummalonat mit Salzs&ure: Bureau, C.r. 181, 43; mit Quecksilber(II)-chlorat: 
Kolthoff, Fr. 61, 341. — Kupfermalonate: CuC 3 H 2 0 4 -|-3H 2 0. Elektrische Leitf&hig- 
keit w&Br. Ldsungen bei 25°: Riley, Fisher, Soc. 1929, 2009. Farbt sich beim Erhitzen 
in Alkohol-Atmosphare von 280° an dunkel, zersetzt sich bei 300 — 310° (Constable, Pr. 
Cambridge phil. Soc. 28, 433; C. 19271, 1409). — CuC 3 H 2 0 4 + Na 2 C 3 H 2 0 4 + 2H 2 0. Hell- 
blaues Pulver. LOslich in Wasser (Riley, Soc. 1929, 1310). Uber die Stabilitat des Kom- 
plexes (potentiometrische Messungen) vgl. Riley. 

Berylliummalonat. Viscositat und elektrische Leitfahigkeit der waBr. Ldsung bei 
25°: Sidgwick, Lewis, Soc. 1926, 2540. — BeC 3 H 2 0 4 -f (NH 4 ) 2 C 3 H 2 0 4 . Nadeln. Sehr leicht 
ldslich in Wasser (J. Meyer, Mantel, Z.anorg.Ch. 123, 48). — BeC 3 H 2 0 4 -j-2Na 2 C 3 H 2 0 4 
-f C 3 H 4 0 4 . Nadeln. Unbestandig an der Luft, zerfallt in waBr. Ldsung (Mey., Ma., Z. anorg. 
Ch. 128, 47). — BeC 8 H 2 0 4 + Na t C*H 2 0 4 -f H 2 0 ( ?). Krystalle (Mey., Ma.). — BeC 8 H 2 0 4 + 
K 2 C 8 H 2 0 4 + H.O. Nadeln. Sehr leicht ldslich in Wasser (Mey., Ma.). — Magnesium - 
malonat MgC 8 H 2 0 4 -f 2H t O. Elektrische Leitfahigkeit waBr. L6sungen bei 25°: Riley. 
Fisher, Soc. 1929, 2009. — Strontium malonat SrC 8 H 2 0 4 . 100 g Wasser l6sen bei 25° 
0,5783 g (Walker, Soc. 127, 63). Ldslichkeit in waBr. Strontiumcnlorid-Losung bei 25°: 
Wa. — Bariummalonat BaC 8 H 2 0 4 . Katalytische Abscheidung der festen Phase aus 
ubersattigten Ldsungen bei 0° und 25°: Gapon, $K. 61, 1736; C . 1980 II, 5. tJber Gelbildung 
in wasaenreiem Glyoerin, in absolutem und wasserhaltigem Methanol oder in Gemischen 
aus Glyoerin, Wasser und verschiedenen Alkoholen vgl. Zocher, Albu, Koll.-Z. 46, 34; 
C. 1928 II, 2335. 

Zinkmalonat ZnCjHjC^-f-HjO. Elektrische Leitfahigkeit waBr. Ldsungen bei 25°: 
Riley, Fisher, Soc. 1929, 2009. — Cadmiummalonat. Elektrische Leitfahigkeit waBr. 
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Ldsungen bei 25°: R., F. — Thallium (I)-malonat. Dichte der ges&ttigten w&flrigen Ldsung 
aus gleichen Teilen Thallium malonat und Thalliumformiat bei 10°, 60° und 100®: Clekici, 
R. A. L. [5] 31 1, 110. — Dber Bleimalonat-Doppelsalze vgl. Behrens-Kley, Organische 
raikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 353. 

Vanadyl -malonsaure H 2 [V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ]. Hygroskopische Krystalle. Wurde nicht 
ganz rein erhalfcen (Schramm, Z.anorg.Ch. 161, 233). Geht beim Verreiben mit Alkohol 
in Divanadyl-malons&ure iiber. — t)ber Divanadyl-malons&ure vgl. Sch., Z.anorg.Ch . 
181, 203. — Dber Hydro-vanadyl-malonate vgl. Sch., Z. anorg. Ck. 181, 279. 

Vanadylmalonate: (NH 4 ) 2 [V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ]. BlaBviolett. Nimmt an der Luft 1 H 2 0 
auf (Schramm, Z.anorg.Ch . 161, 232, 247). — (NH 4 ) 2 [V0(C 3 H a 0 4 ) 2 ]-hH 2 0. Bildet jenach 
den Darstellungsbedingungen blaflviolette, rosa oder blaue Krystalle (Sch., Z. anorg. Ch. 
161, 232, 247). — (NH 4 ) 2 [V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ] + 3H a O. Violette St&bchen (Sch., Z.anorg.Ch. 
161, 232, 248). — (NH 4 ) 2 [V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ] -f 4H 2 0. Blaue Krystalle. Geht schnell in das 
Trihydrat iiber (Sch., Z.anorg.Ch. 161, 232, 247). — Li 2 [V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ] + 0,5H 2 0. Stahl- 
blaue Krystalle. Nimmt an der Luft Wasser auf (Sch., Z. anorg. Cn. 161, 232, 270). — 
Li 2 {V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ]-f-5H 2 0. Rhombische oder monokline violettstichig blaue Krystalle. 
Ldslich in Methanol, schwerer ldslich in Alkohol unter geringer Zersetzung; unldslich in 
Campher (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 232, 209). — Na 2 [V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ] 4* 2H 2 0. Violettstichig 
blaue Krystalle. Verliert an der Luft allm&hlich Wasser, die wasser&rmeren Produkte, die 
0,75 und 1,5 H 2 0 enthalten, sind von rein blauer Farbe (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 232, 270). 
— K 2 [V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ]. B. Aus malons&urehaltigem Kaliumvanadylmalonat durch Erw&rmen 
in absol. Alkohol (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 232, 274). Rosa. Nimmt an der Luft allm&hlich 
4 Mol Wasser auf. — Dber die Existenz der Verbindung K|[V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ] 4-0,5 H 2 0 vgl. 
Sch., Z. anorg. Ch. 161, 232, 273. — K 2 [V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ] + 4H 2 0. Blaue rhombische Krystalle 
(aus Wasser). Lagert leicht freie Malonsaure an (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 232, 271). 

Rb 2 [V0(C 8 H 3 0 4 )J. Rosa St&bchen (Schramm, Z. anorg. Ch. 161, 232, 275). — 
Rb 2 [V0(C 3 H 3 0 4 ) 2 ]-|-3H 2 0. Blaue Krystalle. Verwittert an der Luft (Sch., Z. anorg. Ch. 
161, 232, 275). — Rb 2 tV0(C s H 2 0 4 ) 2 ] + 4H 2 0 + C 5 H 4 0 4 (?). BlaBblau (Sch., Z.anorg.Ch. 
161, 274). — Cs 2 [V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ]. Rosa Nadeln (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 232, 270). — 
Cs 2 [V0(C 3 H a 0 4 ) 2 ]-i-3H ? 0. Blaue Krystalle. Verwittert schnell (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 
232, 278). — Ag 2 (V0(C 8 H 2 0 4 ) 2 ]+ H 2 0. Blaflviolette Nadeln (aus Wasser). Schwer ldslich 
(Sch., Z. anorg. Ch. 161, 232, 254). 1st in reinem Zustand nahezu vollst&ndig licht- und luft- 
best&ndig. 

Ca[V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ]. Kry stall isiert mit 0,5 H 2 0 mit stahlblauer, mit 4 H 2 0 mit hellblauer 
Farbe, mit 5H a O in blaBvioletten Nadeln. Leicht ldslich in heiBem Wasser (Schramm, 
Z. anorg. Ch. 161, 232, 255). — Sr[V0(C s H 2 0 4 ) 2 ]. Krystallisiert mit 0,5 H 2 0 und 1,75 H 2 0 
mit blaBblauer Farbe, mit 5 H 2 0 in blaBvioletten Nadeln. Das Pentahydrat ist schwer ldslich 
in Wasser und Alkohol (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 233, 257). — Ba[V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ]. Krystalli- 
siert wasserfrei, mit 0,25 H 2 0, mit 0,5 H g O und 5 H 2 0 mit blaBblauer Faroe, mit 0H 2 O in 
blaBvioletten Krystallen ; das Hexahydrat ist instabil und geht allmahlich in das Pentahydrat 
iiber (Sch., Z. anorg. Ch. 161, 233, 258). 

T1 2 [V0(C 3 H 2 0 4 ) 2 ] -f H 2 0. Indigoblaue Krystalle. Schwer ldslich in Wasser. Zersetzt 
sich beim Erw&rmen der waBr. Ldsung (Schramm, Z. anorg. Ch. 161, 233, 261). — Pb[VO 
(C 3 H 2 0 4 ) 2 ]. Krystallisiert mit 1,5 H 2 0 und 2,5 H s O mit blaBblauer Farbe, mit OHjO in 
blaBvioletten Nadeln; das Hexahydrat wird beim Erwarmen in Wasser fleischfarben (Sch., 
Z. anorg. Ch. 161, 233, 262). 


Chrom(II) -malonat CrC 3 H 2 0 4 -f2H 2 0. Einw. von Alkalien in der Siedehitze : Traube, 
Burmeister, Stahn, Z. anorg. Ch. 147, 60. — Kalium-, Barium- und Strychninver- 
bindung des Chrom(III)-malonats (E I 246): Jaeger, R. 88, 294; Woldbndorp, 
Verel. Akad. Amsterdam 27, 1213; C. 1020 I, 198. — KCa[Cr(C 3 H 2 0 4 ) 3 l -f 6H t O. Rhom- 


Verd. A lead. Amsterdam 27, 1213; C. 1020 I, 198. — KCa[Cr(C 3 H 2 0 4 ) 3 l -f 6H t O. Rhom- 
bische schwarze Krystalle, im durchfallenden Licht purpurrot. D: 1,85 (Widmer, Z. Kr. 60 
194). — KSrfCi^^HjOJol-fOHgO. Rhombische schwarze Krystalle. D:l,92 (Wi.). 

Uranylmalonat U0 2 C 3 H 3 0 4 + 2H 2 0. Griingelbe Krystalle. Schwer ldslich in Wasser, 
unldslich in Alkohol und Ather; zersetzt sich beim Erhitzen auf 160 — 180° (A. Muller, 
Z. anorg. Ch. 109, 240, 249). 

Diaquo-dimalonato-mangan(III)-8aure H[Mn(C 3 H 2 0 4 ) 2 (H 2 0) 2 ]. B. Beim Ver- 
reiben von Malonsaure und Mangan(III)-hydroxyd-Schlamm mit etwas Alkohol, gegebenen- 
falls unter gelindem Erwarmen ( J. Meyer, Schramm, Z. anorg. Ch. 128, 58). Dunkelgrilnes 
Pulver. 1st an der Luft und am Licht bestandig. Ldst sich in kaltem Wasser mit gelber 
Farbe. Die w&Br. Ldsung scheidet beim Erwarmen Mangan(III) - hydroxyd aus. — 
NH 4 [Mn(C 3 H 2 0 4 ) 1 (H 2 0) a ]*f H a O(T). Gelbgriine Prismen. — Li[Mn(C 3 H 2 0 4 ) 2 (H 2 0) 2 ] -f 3H 2 0. 
Grtine Prismen. — Na[Sfn(C 3 H 2 0 4 ) 2 (H 2 0) 2 ] + 3H t O. Resedagriine Krystalle. — Das Kalium- 
saiz und das Rubidiumsalz konnten nicht rein erhalten werden. — tTber komplexe, 
dunkelrote Mangan(III)-malonate, die der Formel H 3 [Mn(C 3 H 2 0 4 ) 3 ] entsprechen, vgl. 
M. y Sch., Z. anorg. Ch. 128, 57. 
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Eisenmalonate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst.Nr. 59: Eisen, Teil B [Berlin 1932], S. 530. — [Fe,(C,H t 04) ? (OH)«]C10 4 + aq. Rosa- 
farbenes Pulver; fast unldslich in Wasser und Alkohol; verpufft beim Ernitzen (Weinland, 
Loebich, Z. anorg . Ch. 151, 284). 

Kobaltmalonate. Literatur: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Syst.Nr. 58: Kobalt, Teil B [Berlin 1930], S. 292, 330. — Kobalt(II)-malonate: 
(NH 4 ) a [Co(C 8 H a 0 4 ) a ]d-4H 8 0. B. Aus Ammoniumtetranitrodiamminkobaltiat und Malon- 
saure in Wasser auf dem Wasserbad (Riesenfeld, Element, Z. anorg. Ch. 124, 19; vgl. 
Schramm, Z. anorg. Ch. 180, 177). Kirschrote Krystalle. — K 2 [CtyC 8 H 2 0 4 ) 2 ] -f-6H a O. B. 
Aus Malonsaure beim Kochen mit Kaliumcarbonat und Kobaltcarbonat in Wasser (Percival, 
Wardlaw, Soc. 1929, 2631). Rote Krystalle. Geht beim Erwarmen mit Wasserstoffperoxyd 
und Hamstoff auf 40® in die Verbindung K 4 [Co f (C.H 2 0 4 ) 4 (OH) a ]-|-5H.O iiber. 

Kobalt(III)-malonate: K^Co^HjO^j-fSHjO. B. Man I6st Kobaltcarbonat in 
einer gesAttigten Ldsung von saurem Kaliummalonat, gibt zu der auf unter 0° abgekiihlten 
Losung uberschussiges Bleidioxyd und fiigt unter Riihren allmahlich 50%ige Essigsaure zu 
(Thomas, Soc. 119, 1144; vgl. Schramm, Z. anorg. Ch. 180, 182). Grime Krystalle (aus verd. 
Alkohol). Die dunkelgriine Ldsung wird beim Aufbewahren unter LichtausschluB bei gleich- 
zeitiger Abscheidung von hellrotem Kalium-kobalt(II)-malonat farblos; Gegenwart von 
Wasserstoffperoxyd verlangsamt diesen Vorgang. — K 4 [Co 2 (C s H 2 0 4 ) 4 (OH) 2 ] + 5H 2 0. Das 
Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Wasser bestimmt (Percival, Wardlaw, Soc. 1929, 
2632). B. Durch Einw. einer Mischung von Wasserstoffperoxyd und Hamstoff auf die wABr. 
Ldsung von K 2 [Co(C 3 H 2 0 4 ) 2 ] + 6H.0 bei 40° (P., W.). Graugriin. Die waflr. Ldsung ist 
olivgriin, leicht zersetzlich und wird bei Einw. von Sauren unter Kohlendioxyd-Entwicklung 
rdtlich. Gibt mit Natronlauge einen braunen Niederschlag. Leitfahigkeit der waBr. L6sung 
bei 0°: P., W. — Ba[Co(NH 8 ) 2 (N0 2 ) 2 (C s H 2 0 4 )] 2 -f 2H 2 0. B. Man mischt ges&ttigte L6sungen 
iiquivalenter Mengen Malonsaure und Ammoniumtetranitrodiamminkobaltiat unter Zusatz 


von Bariumchlorid-Losung (Thomas, Soc. 128, 619). Leicht ldslich. 

[Co(NH3) 4 C 3 H 2 0 4 ]Cl. B. Aus Malonsaure beim Erwarmen mit Carbonatotetrammin- 
kobalt(III)-chlorid in Wasser auf 65° (Schramm, Z. anorg. Ch. 180, 175). Violettstichig rote 
Krystalle. Leicht loslich in Wasser (Sch.). Durch Oxalsaure wird Malonsaure aus dem 
Komplex verdr&ngt (Sch., Z. anorg. Ch. 180, 181). — [Co(NH3) 4 C 3 H 2 0 4 ] [AuCl 4 ]. B. Aus dem 
Komplexsalz [Co(NH 3 ) 4 C 8 H 2 0 4 JN03-f-H 2 0 (s. u.) beim Erwarmen mit Goldchlorwasser- 
stoffsaure auf 70° (Sch., Z. anorg. Ch. 180, 179). Braunrote Prismen. Schwer lodich ; 
zersetzt sich nach einigen Monaten (Sch.). — [Co(NH3) 4 C3H 2 0 4 ]Br. Violettstichig hellrote 
Krystalle (Sch., Z. anorg. Ch. 180, 176). Ist gegen Oxalsaure best&ndig (Sch., Z. anorg. Ch. 
180, 181). — Cberdie Komplexe [Co(NH 3 ) 4 C3H 2 0 4 ] 2 S0 4 +x H 2 0, [Co(NH s ) 4 C 8 H 2 0 4 ] 2 Se0 4 
-f-3H 2 0 und [Co(NH3) 4 C3H 2 0 4 ] 2 S 2 0 8 -f x H 2 0 vgl. Sch., Z. anorg. Ch. 180, 178. — 
[Co(NH3) 4 C 8 H 2 0 4 ]N0 3 4- HjO. Violettstichig rote Krystalle (aus Wasser) (Sch., Z. anorg. Ch. 
180, 178)., Lflst sich in konz. Salzsaure mit roter Farbe, die rasch nach Violett umschl&gt 
(Sch.). Wird beim Erwarmen mit Wasser gespalten (Sch.). Beim Behandeln mit konz. 
Bromwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Selensaure oder Salpetersaure wird Malonsaure aus 
dem Komplex verdrangt (Sch.). — [Co 2 (NH3)joC 3 H 2 0 4 ](NO s ) 4 -f 2H a O. B. Beim Behandeln 
von Carbonatopentamminkobalt(III)-nitrat mit verd. Salpetersaure bei 45°, Neutralisieren 
mit 2n-Natronlauge und Erwarmen der L5sung mit 1 Mol Natriummalonat auf 45° (Dutt, 
Soc. 123, 565). Rosarote Tafeln. Schwer loslich in kaltem Wasser (D.)., Elektrische Leit* 
fahigkeit in Wasser bei 25°: D. Die waBr. Ldsung gibt mit Bariumchlorid nur beim Auf* 
kochen einen Niederschlag; mit Kaliumchromat erhalt man einen braungelben Nieder- 
schlag (D.). — [Co a (NH 8 )i p C 8 H a 0 4 ](C3H a 0 i )(N03) 2 -j-2H 2 0. B. Beim Erwarmen von Car- 
bonatopentamminkobalt(ni)-nitrat mit 1 Mol Malonsaure in Wasser auf 60° (D., Soc. 128. 
569). Purpurrote Krystalle. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: D. Gibt mit 
Kaliumchromat-Ldsung einen gelben Niederschlag. 

[Co(NH 8 ) 4 C0 3 ] a C 8 H a 0 4 . B. Beim Einleiten eines kraftigen Luftstroms in eine Ldsung 
von Kobalt(II)-malonat und Ammoniumcarbonat in Ammoniak (Schramm, Z. anorg. Ch. 
180, 180 Anra. 2). Einw. von Oxalsaure : Sch. Geht bei Einw. von Malonsaure in das Salz 
[Co(NH 8 ) 4 (H.O) a ] a (C 8 H 2 0 4 ) 8 iiber. 

Athylendiaminhaltige Kobaltkomplexsalze s. Syst.Nr. 343 ; propylendiaminhaltigeKobalt- 
komplexsalze s. Syst. Nr. 344. 


Umwandhmgsprotfukte von unbekannter Konstitution aus Malonsiure. 

Verbindung CjjH^Oy,. B. Aus Malonsaure und Kohlensuboxyd in absol. Ather, 
hesser in Easigester (Diels, Beckmann, Tonnies, A. 439, 87). — Gelb, bisweilen br&unlioh. 
AuBerst hygroskopisch. ZerflieBt unter Braunfarbung und zersetzt sich bei ungef&hr 60°. 
ynljtelich in alien indifferenten Ldsungsmitteln. Bei Einw. von Wasser bUdet sich unter 
A^P^tung von Kohlendioxyd Malonsaure. Liefert bei Einw, von absol. Methanol bei 
— 20° Malonsauredimethylester , Aeetondicarbonsaure-dimethylester, eine Verbindung C 14 H 8 O 10 
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(s. u.) und andere Pradukte. Reagierfc analog mit Alkohol und Propylalkohol; mit Alkohol 
entsteht bei — 20° neben Malonsauredi&thylester und Acetondicarbonsaure-diathylester tine 
Verbindung G lt H ls O 10 (s. u.), mit Propylalkohol eine Verbindung C 18 H 16 O 10 (s. u.). Beim 
Behandeln mit Anilin erh&lt man Malonanilid, mit Phenylhydrazin Malonsaure- bis- phenyl - 


hydrazid. 

Verbindung C 14 H 8 O J0 . B. Aus der Verbindung C 18 H 8 0 lf (S. 521) beim Behandeln mit 
absol. Methanol bei —20°, neben anderen Produkten (Diels, Beckmann, Tonnies, A . 
488, 90). — Krystalle (aus Methanol oder Acetonitril). F: 183,6° (Zers.). Beim Erhitzen im 
Gliihrohr tritt GJeruch nach Kohlensuboxyd auf. Leicht ldslich in veid. Alkalien. Gibt mit 
Eisenchlorid in verd. Methanol eine violettbraune Farbung. 

Verbindung C 14 H 18 O 10 . B. Aus der Verbindung C 18 H 8 0 16 (S. 521) beim Behandeln mit 
Alkohol bei — 20°, neben anderen Produkten (Diels, Beckmann, Tonnies, A. 480, 91). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 150 — 151° (Zere.). Leicht ldslich in verd. Alkalien. Gibt mit 
Eisenchlorid eine braune Farbung. 

Verbindung C 18 H ie O 10 . B. Aus der Verbindung C 18 H 8 0 16 (S. 521) beim Behandeln mit 
Propylalkohol bei —20° (Diels, Beckmann, Tonnies, A. 480, 92). — Krystalle. F: 132° 
bis 133°. Ldslich in sehr verd. Alkalien. 


Funktlonelle Derivate der Malonsiure. 

Malons&uredimethylester, Dimethylmalonat C fl H 8 0 4 = CH.(C(V CH.) 8 (H 572; 
E I 247). B. Beim Schiitteln des Diathylesters mit Methanol und Kaliummethvlat unter 
AusschluB von Feuchtigkeit (Reimer, Downes, Am. Soc. 48, 950). Gleichgewicht bei der 
Bildung aus Malons&ure und Methanol: Senderens, Aboulenc, C.r. 168, 883; A.ch. [9] 
18, 159. — Erstarrt beim Abkiihlen in fliissiger Luft glasig (Timmermans, Mattaar, Bl. Soc. 
chim. Belg. 80, 215; C. 1021 III, 1266); ist bei — 84° sirupartig und geht bei — 59,6° in eine 
klare Fliissigkeit iiber (Ceder, Ann. Univ. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 12; C. 1027 1, 2398). 
Kpy^: 183,25° (Ti., Ma.), 181,4° (Lecat, Ann. Soc. scient. BruxelUs 48 I [1928], 117) ; 
Kpi 8 , 6 : 73,6°; Kp n , 0 : 70,3® (Verkade, Coops, Hartman, B. 46, 588). Viscosit&t bei 20°: 
0,02213 g/cmsec (Ceder, Ann. Unii). fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 7). Verbrennungswarme bei 
konstantem Volumen: 554,0 kcal /Mol (Ver., Coops, H., R. 46, 589). Ultrarotes Absorptions- 
spektrum: Lecomte, C. r. 178, 1700, 2074. Ultraviolettes Absorptionsspektrum der Ldsungen 
in Wasser, Alkohol, 0,1 n-Natronlauge und Natrium&thylat-Losung: Graham, Macbeth, 
Soc. 121, 1110. Dimethylmalonat enthaltende azeotrope Gemische s. in der Tabelle. 


Dimethylmalonat enthaltende binare azeotrope .Gemische. 


Komponente 

XP760 

0 

Dimethyl- 

malonat 

In Gew.-% 

Komponente 

KP760 

0 

Dimethyl- 
malonat 
n Gew.-% 

Perchlor&than a ) 

176,0 

ca. 55 

Jod benzol 2 ) . . . . 

178, () 


d-Limonen l ) .... 

167,3 

48 

2-Brom-toluol x ) . . 

174,45 

44,5 

a-Pinen x ) 

151,5 

ca. 22 

4-Brom -toluol *) . . 

176,5 

55 

Camphen 1 ) 

154,6 

26 

Phenetol J ) .... 

169,8 

23 

1.4-Dichlor-benzol *) . 

171,0 

28 

Cineol 

169.1 

40.5 


*) Lecat, Ann . Soc. scient. Bruxelles 46 [1926], 288. — *) L., Ann. Soe . scient. Bruxelles [B] 
48 [1928], 117, 120. 


Wird durch Chromschwefelsaure-Gemisch nur unvollstandig zu Kohlendioxyd ver- 
brannt (Guyot, Simon, C. r. 170, 516). Nimmt bei der Chlorierung in Tetrachlorkohlenstoff 
im Licht der Quarzlampe 2 Atome Chlor auf (Benrath, Hertel, Z.mss. Phot . 28, 38; 
C. 1024 II, 822). Geschwindigkeit der Verseifung bei 25° durch Natriumdicarbonat- und 
Natriumcarbonat-Ldsung : Skrabal, Singer, M. 41, 344; durch waBrig-methylalkoholische 
Salzsaure: Sk., Matievic, M. 46, 40. — Liefert beim Kochen mit a-Nitro-stilben ii\ Natrium- 
methylat-Ldsung [^-Nitro-a./3-diphenyl-kthyl] -malonsauredimethylester und geringe Mengen 
3.4.5-Triphenyl-J*-isoxazolinoxyd (Kohler, Barrett, Am. Soc. 48, 1773). Beim Schiitteln 
mit Kalium&thylat-Ldsung unter AusschluB von Feuchtigkeit erh&lt man Malons&ure- 
di&thylester (Remer, Downes, Am. Soc . 48, 950). Gibt beim Erwftrmen mit Phenyl- 
benzoyl-acetylen in Gegenwart von wenig Natriumalkoholat-LOsung 4.6-Diphenyl-pyron-(2)- 
carbonsaure - (3) - methylester (K., Am. Soc. 44 , 382). Natriummalons&ure-dimethyleBter 
liefert beim Kochen mit V iny lacry ls&ure - methylester in Ather haupts&chlich Penten-(3)- 
tricarbons&ure-( 1 .1 .5)-trimethylester ; reagiert analog mit Sorbins&ure-methylester (K., 
Butler, Am. Soc . 48, 1041). Beim Behandeln der Natrium verbindung mit dl-Dibrom- 
bemsteins&ure-dimethylester in absol. Methanol unterhalb 5° erh&lt man trans-Cyclopropan- 
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tetracarbonsaure-(1.1.2.3)-tetramethylester; bei der Umsetzung mit meso-Dibrombemstein- 
s&ure-dimethylester bilden sich daneben Fumarsauredimethylester, Athan-tetracarbonsaure- 
(1.1.2.2)-tetramethylester und a-Carboxy-tricarballyls&ure-tetramethylester (Ing, Perkin, 
Soc. 125, 1823). In analoger Reaktion erh&lt man durch Einw. von dl- oder meso-a.a'-Dibrom- 
glutarsaure-dimethylester auf die Natriumverbindung in Benzol anf dem Wasserbad ein 
Gemisch aus der fliissigen und festen Form des Cyclobutan-tetracarbonsaure-(1.2.2.3)-tetra- 
methylesters ; wild die Reaktion in Methanol, zuerst in der Kalte und dann in der Siedehitze, 
mit einem Gemisch aus der dl- und meso-Form durchgefiihrt, so entsteht daneben 1-Brom- 
cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2)-dimethylester (Ing, P., Soc. 127, 2395). Bei Anwendung 
von dl- oder meso-a.a'-Dibrom-adipinsaure-dimethylester in Methanol erhalt man Cyclo- 

S mtan-tetracarbonsaure-(1.2.2.3)-tetramethylester (Bernton, Ing, P., Soc. 126, 1497). 

imethylmalonat liefert bei der Einw. auf a.a'-Dibrom-/?-methyl-glutars&ure-dimethyle8ter 
in Natriummethylat - Ltfsung 5 - Methyl - bicyclo - [0.1 .2] - pentanon - (3) - tricarbonsaure -(1 .2.4)- 
trimethylester (Syst. Nr. 1368 a) (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1272). Beim Kochen eines 
Gemisches von Dimethylmalonat, l-Brom-cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2)-dimethylester und 
Natriummethylat -Ldsung und nachfolgenden Ans&uem bildet sich vermutlich Bicyclo- 
[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbonsaure-(1.2.3)-trimethylester (Syst. Nr. 1368a) (Ing, Perkin. 
Soc. 127, 2396). Natrium -malonsauredimethylester liefert beim Behandeln mit Phosgen in 
Benzol unter Selbsterwarmung Methantricarbonsauretrimethylester, Isobutylenhexacarbon- 
s&ure-hexamethylester und Aceton-tetracarbonsaure-tetramethylester; beim Hinzufiigen von 
iiberschussigem Phosgen bei — 10° erhalt man Aceton-tetracarbons&ure-tetramethylester 
und andere Produkte; bei Anwendung von sehr viel iiberschussigem Phosgen und bei sehr 
heftigem Einsetzen der Reaktion entsteht auBerdem 6-Methoxy- 
2.4-dioxo - 2.3 - dihydro - 1 .4 - pyran-dicarbonsaure-(3. 5) -dimethyl- CH 0a c c 
ester (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2626) (Schroeter, ii 

B. 59, 973, 981). Natriummalonsauredimethylester liefert mit CH 3 O C. ^ 
^-Acetoxv-a.a-dimethyl-butyrylchlorid inAther 4.6-Dioxo-2.3.3- ° 

trimethyl - 2. 3.5.6 - tetrahydro - pyran - carbonsaure - (5) - methylester (Anschutz , Quitmann. 
A. 482, 101). Malonsaure dimethylester liefert mit Oxomalons&ure-dimethylester bei Gegen- 
wart von Piperidin l-Oxy-athan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetramethyle8ter, bei Gegenwart 
von Zinkchlorid in Acetanhydrid Athylentetracarbonsaure-tetramethylester (Corson, Hazen, 
Thomas, Am. Soc. 50, 916). 

C 6 H 8 0 4 -f- SnCl 4 . Nadeln. Sintert bei 110° und ist bei 154° geschmolzen (Hieber, A . 
439, 120). Ldslich in Benzol und Athylenbromid in der Warme. — CjHoO^ + SnBr 4 . Hygro- 
skopische Blattchen. F: 69° (H., A. 439, 130). Ziemlieh schwer loslicn in kaltem Ligroin. 
sehr leicht in anderen indifferenten LOsungsmitteln. 


CO^ 


CH C0 2 CH 3 
CO 


Malon8auremonoathyle8ter , Monoathylmalonat C 8 H 8 0 4 = H0 2 C CH 2 C0 2 C 2 H B 
(H 572). B. Durch vorsichtiges Erhitzen von Malonsaure und Alkohol in Gegenwart einer 
Spur Schwefelsaure (Contzen-Crowet, Bl. Soc.chim. Belg. 36, 183; C. 1926 II, 1126). — 
F:— 13,2°; Kp a : 106,5°; Kp 12 : 134,5° (C.-C.). Df: 1,1886; D“: 1,2040 (C.-C.). Viscosit&t: C.-C. 
n£: 1,4262; n^: 1,4283; n*: 1,4338; n* ; 1,4381 (C.-C.). Leicht loslieh in Wasserund organischen 
Losungsmitteln (C.-C.). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,6 und 13,8^: Weniger, 
Phy8.Rev. [1] 31 [1910], 420 Tafel III. 

Zersetzt sich allnr&hlich unter Bildnng von Athylacetat (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. 
Belg. 35, 184, C. 1928 II, 1126). EinfluB von Spannung und Elektrodenmaterial auf die 
Ausbeute an Bemsteinsauredi&thylester bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes: Robertson, 
Soc. 127, 2057. Das Kaliumsalz liefert beim Erwarmen mit Hydrazinhydrat auf dem 
Wasserbad das Kaliumsalz der Malonhydrazidsaure (Curtius, Sieber, B. 54, 1432). Liefert 
beim Erhitzen mit 1-Menthol in Gegenwart von Natrium auf 90° bei 15 — 30 mm Druck 
nicht rein isolierten Malonsauremono-l-menthylester (Shimomura, Cohen, Soc. 121, 2055). 
Durch Elektrolyse eines Gemisches der Kaliumsalze von 1 Mol Malons&uremonoathylester 
und 3 Mol Korksauremonoathylester in Wasser an Platinelektroden und folgendes Ver- 
seifen mit Kalilauge erh&lt man Dodecan-dicarbonsaure-(1.12), Azelainsaure und Bem- 
BteinsAure (Carmichael, Soc. 121, 2547). Malons&ure-monoathylester liefert beim Neutra- 
lisieren mit Di&thylamin unter Kiihlung und folgenden ca. 24-stdg. Aufbewahren mit 
30%iger Formaldehyd-Losung unter Kiihlung ^-Di&thylamino-propionsaure-Athylester und 
/^.^'-Bis-diathylamino-isobutters&ure-kthylester (Mannich, Ritsert, B. 57, 1116). — Die 
freie S&ure und das Kaliumsalz sind gegen Lipase aus Schweineleber bestandig (Christ- 
man, Lewis, J. biol . Chem. 47, 501). 

Malon*&ure-methyle8ter-&tiiyl68t6r, Methyl-athyl-malonat C e H 18 0 4 = CH a O t C- 
CH 2 • CO. • C 2 H 5 . B. Beim Leiten des Dampfes von 0xales8ig8&ure-methyle8ter-&thyle8ter 
iiber Koksstiicke oder Bimsstein bei 305 — 310° (Usines du Rhone D. K. P. 427856; C. 
19261, 3629; Frdl. 15, 381). — Aromatisch riechendes 01. Kp: 182°. D 1 *; 1,1083. 
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Iblons&nradi&thylMter, Di&thylmalonat, Malonester C 7 H„0 4 = CH^CO.-C.H,), 


<H 673; E I 247). 


Blldtmg und Darstetlung. 


B. Bei tropfenweiser Zugabe von Essigester zu einer siedenden Ldsung von Kohlens&ure- 
di&thylester in Benzol in Gegenwart von Natrium, neben Acetessigester (Lux, B. 02 , 1827). 
Beim Erw&rmen von Malons&ure mit einem geringen CberschuB von Alkohol und der dem 
Alkohol fcquivalenten Menge Schwefels&ure in Gegenwart von Aluminiumsulfat auf 100° 
(Kotake, Fujita, Bl. phys. chem. Res. Tokyo 1, 65; C. 1928 II, 1545). tTber die Bildung 
a ub Malons&ure und Alkohol in Gegenwart von Schwefels&ure oder Salzs&ure vgL noch 
Suoasawa, J. pharm. Soc. Japan 1927 , 150; C. 19281 , 1643. Beim Schiitteln von Malon- 
s&uredimethylester mit Alkohol und Kalium&thylat-Loking unter AusschluB von Feuchtig- 
keit (Rexmer, Downes, Am. Soc. 48, 950). Entsteht als Nebenprodukt bei der Veresterung 
der Cyanessigs&ure mit alkoh. Salzs&ure (Stephens, J. Soc. chem. Ind. 48 , 327 T; C . 1928 I, 
358). Beim Leiten des Dampfes von Oxalessigs&uredi&thylester iiber Koksstiicke oder Bims- 
stein bei 305—310° (Usines du Rhone, D. R. P. 427856; C. 1920 I, 3629; Frdl . 16 , 381). 

Zur technischen Daratellung aus Chloressigs&ure vgl. J. Schwyzer, Die Fabrikation 
pharm azeutiacher und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 102. 


Physlkalitche Elfemchiften. 

Bildet bei — 73° eine dicke Masse, bei — 51,4° (korr.) eine klare Fliissigkeit (Ceder, 
Ann. Univ. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 13; C. 1927 I, 2398). Kp,*,: 198,9° (Lecat, Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 46 I [1926], 172), 198,4 — 198,5° (Contzen - Crowet, Bl. Soc. chim. Belg. 
86 [1926], 191 ; C. 1920 II, 1126); Kp^: 92° (C.-C.). Df*: 1,0554; DJ: 1,0751 (C.-C.). Viscosit&t 
bei 20°: 0,0213 g/cmsec (Ceder), 0,0212 g/cmsec (C.-C.). Parachor: Suoden, Soc. 126, 
1184. — nJJ: 1,4121; n£: 1,4142; np: 1,4194; n£: 1,4238 (C.-C.). Absorptionsspektrum im 
Ultrarot: Ellis, Am. Soc . 61, 1386; Lecomte, C. r. 178, 1700, 2075. Uber die Verschiebung 
der Ultraviolett- Absorption von Malonester in Hexan durch Zusatz von Wasser vgl. Scheibe, 
Z.El.Ch. 84, 498. 

Bildet azeotrope Gemische mit d-Limonen (Kp: 177,5°; 10% Malonester) (Lecat, Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 56) und mit Methylbenzoat(Kp: 198,2°; ca. 54% Malonester) 
(L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 46 I [1926], 172). Ebullioskopisches Verhalten in Trichlor- 
athylen : Walden, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 29 [1927], (Komppa-Festschrift) Nr. 23, S. 10; 
C. 1928 I, 166. Dichte w&Br. LOsungen bei 20°: Kino, Wampler, Am. Soc. 44, 1899. Mol.- 
Volumen von Gemischen mit Toluol, m-Xylol, Phenol, o- und p-Kresol und Isoamylacetat : 
Richardson, Robertson, Soc. 1928, 1779. Oberfl&chenspannung w&Br. Losungen bei 17°: 
Edwards, Soc. 127, 746; bei 20°: King, Wampler. 


Chemisches Verhalten. 

Oxydation ; Einwirhung anorganischer V erbindungen. Entziindungstemperatur 
in Luft: Masson, Hamilton, Ind . Eng. Chem. 20, 814; C. 1928 II, 1986. Wird von Chrom- 
schwefels&ure vollstandig oxydiert (Guyot, Simon, C.r. 170, 516). Gesehwindigkeit der 
Oxydation durch Kaliummolybd&n(IV)-cyanid in Puffer-Ldsung bei 23° und p H 7,8: Conant, 
Pratt, Am. Soc. 48, 3229. uber die Umsetzung von Malonester mit Natrium naeh Conrad 
(A. 804, 129) vgl. Pankoke, A. 441, 188. Verseifung von Malonester durch festes Kalium- 
hydroxyd : Tassilly, Belot, Descombes, C. r. 180, 1848. Gesehwindigkeit der Verseifung 
durch waBr. Natronlauge, Natriumdicarbonat-L6sung und Natriumcarbonat-Ldeung bei 
25°: Skrabal, Singer, M. 41, 346; durch w&Brig - alkoholisohe Natronlauge bei 27,0°: 
Gane, Ingold, Soc. 1920, 16; durch w&Brig -alkoholische Salzs&ure bei 25°: Sx., Matievic, 
M. 46, 40. Beim Erhitzen mit Dischwefeldiohlorid in Benzol erh&lt man aus freiem Malonester 
Athylentetracarbonsaure-tetra&thylester, aus Natriummalonester Athan-a.a./?./?-tetracarbon- 
s&ure-tetra&thylester (Naik, Soc. 119, 1239). 

E 1 248 , Z. 11 u. 12 v. u. sind zu streichen. 

Beispiele fur die Einwirhung organischer Halogenverbindunaen. „Dinatrium- 
malonester“ gibt beim Koohen mit 1.4-Dibrom-2-methyl-buten-(2) in absol. Alkohol auf 
dem Wasserbad 4-Methyl-pentadien-(1.4)-dicarbon8&ure*(l.l)-di&thylester(?) und harzige Prb- 
dukte; beim Versei fen des aur Mononatriummalonester und 1 .4-Dibrom-2-methyI-buten-(2) 
erhaltenen Reaktionsgemisohes mit alkoh. Kalilauge und Abspalten von Kohlendioxyd 
entstehen y-Isopropenyl-butyrolacton( ?), geringe Mengen einer Methylpentadiencarbons&ure, 
eme S&ure C 8 H, e 0 4 (S. 528), eine S&ure CjH 14 0 4 (S. 528) und andere Produkte (Staudinger, 
Muntwyler, Kupfer, Hdv. 6 , 760). Natriummalonester gibt wie mit [#-Biom-&thyl1-aoetat 
(Leuchs, Gieselbr, B. 46 [1912], 2121) auch mit Athylenchlorhydrin, Athytenbromhydm, 
[p-Chlor-&thyl]-&oetat oder 4-Nitrc^bensooa&ure* [)S-chlor-&thyleeter] geringe Mengen des 
Dilaetona der Bis-[/J-oxy-&thyl]-mrfong&ure (Formal I; Syst. Nr. 2760); in den fetstemi 
F&llen entsteht daneben Athylaoetat bzw. 4-Nitro- benzoee&ure-ftthylester (Bennett, fisc. 
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127, 1278). 2 Mol Natrium malonester liefem beim Kochen mit 1 Mol Chlormethylathyl- 
carbinol in absol. Alkohol y - Caprolacton - a - carbonsaure - athy lester (Helferich, Speidel, 
B. 64, 2637). Natriummalonester liefert mit uberschussigem a./9-Dichlor-di&thylather in 
Ather unter Eis-Kochsalz-Kiihlung [^Chlor-a-athoxy-&thyl]-malon8&uredi&thylester und 
wenig Buten-(l)-tetracarbons&ure-(1.1.4.4)-tetra&thylester, mit unzureichender Menge a./?-Di- 
chlor-di&thyl&ther in siedendem Ather oder Benzol dagegen fast ausschlieBlichButen-(l)-tetra- 
carbons&ure-(1.1.4.4)-tetraathylester (Benary, Schinkopf, B. 68, 357, 359). Natrium- 
malonester liefert mit Bromaceton in Ather + Alkohol anfangs unter Kuhlung, zuletzt 
bei Zimmertemperatur Acetonylmalonsaurediathylester und wenig Athantetracarbonsaure- 

(1.1 .2.2) -tetra&thylester (Gault, Salomon, C. r. 174, 755; A.ch. [10] 2, 143). Natrium- 
malonester gibt mit a-Brom-isobutyraldehyd in absol. Alkohol y.y-Dimethyl-zl a -croton- 
iacton-a-carbonsaure-athy lester (Formel II; Syst. Nr. 2619) (Franke, Groeoer, M. 48, 58). 
Malonester liefert bei langerem Kochen mit y-Brom-n-valeriansaure-athylester und Natrium- 
athylat-Losung 2 - Methyl - butan - tricarbons&ure - (1 .1 .4) - triathy lester, Valerolacton und 
ein Gemisch nicht naher beschriebener Methyl -cy elope ntanoncarbonsaureester, die beim 
Kochen mit konz. Salzs&ure in l-Methyl-cvclopentanon-(3) ubergefiihrt werden (Staudinger, 
Ruzicka, Hdv. 7, 249). Beim Kochen von Natriummalonester mit a./l-Dibrom-hydro- 

1 II. HC=CCO rCa H 5 HjC CHj\/CH, COx 

d—co/ \CO — O (CHs)2C O CO HsC-CH*/ \CH(C 0 2 C2H5) CO^ 

zimtsaure-kthylester in Alkohol erhalt man 3-Phenyl-cyclopropan-tricarbonsaure-(1.1.2)- 
triathylester, Zimtsaureathylester, Athan-tetracarbonsaure-(1.1.4.4)-tetra&thyle8ter und 

2 Fraktionen, die bei der Hydrolyse mit Salzsaure Phenylpropiolsaure bzw. Acetophenon 
geben (Haerdi, Thorpe, Soc . 127, 1246). Bei der Einw. von Dibromcyanacetamid auf 
Natriummalonester in Alkohol, zuletzt auf dem Wasserbad, entstehen Athylentetracarbon- 
saure-tetraathylester und Athantetracarbonsaure-(l .1.4.4) -tetraathy lester (Gupta, Thorpe, 
Soc. 121, 1901). 

Malonester liefert mit einem Gemisch aus der dl- und der meso-Form dee a.a'-Dibrom- 
glutars&ure-diathylesters (s. Ingold, Soc. 118, 318; Ing, Perkin, Soc. 127, 2393) beim Auf- 
bewahren in kalter Natriumathylat*L6sung und anschlieBenden Kochen 1-Brom-cyclo- 
propan-dicarbonsaure-(l . 2) -diathy lester, Cyclobutan-tetracarbonsaure-(l .2.2.3)-tetraathylester 
und eine Verbindung C 14 H 18 0 7 , die vermutlich mit dem Triathylester der 4-Oxo-1.2-methylen- 
cyclobutan-tricarbons&ure-(1.2,3) (Svst. Nr. 1368a) identisch ist, und auch aus 1-Brom- 
cyclopropan-dicarbons&ure-(1.2)-diathyleBter beim Kochen mit Malonester in Natrium - 
athylat-Ldsung erhalten werden kann (Ing, Perkin, Soc. 127, 2394, 2395). Gibt mit dl-a.a'- 
Dibrom-adipins&ure-di&thylester in Natriumathylat-Ldsung Cyclopentan-tetracarbonsaure- 

(1.2.2.3) -tetraathylester (Perkin, Robinson, Soc. 110, 1397; vgl. a. Bernton, Ing, P., 
Soc. 126, 1496). Natriummalonester liefert mit ^-Chlor-glutacons&ure-diathy lester in kaltem 
Alkohol Isobutylentetracarbonsaure-tetraathylester (Ingold, Nickolls, Soc. 121, 1643). 
Mit 1.3-Dibrom-propan-tetracarbonsaure-(1.1.3.3)-tetraAthylester erhalt man bei 2-stdg. 
Kochen in Alkohol Cyclopropan-tetracarbonsaure-(l .1 .2.2)-tetra&thylester, mit 1.4-Dibrom- 
butan-a.a.d.<5-tetracarbons4ure-(l .1 .4.4)- tetraathy lester Cyclobutan-tetracarbonsaure-(l .1 .2.2)- 
tetra&thy lester; daneben entsteht in beiden Fallen Athan-tetracarbons&ure-(1.1.2.2)-tetra- 
athylester (Lennon, Perkin, Soc. 1028, 1515, 1522). Eine absolut-alkoholische Ldsung 
von Natriummalonester gibt bei langsamem Einleiten von Chlorcyan in der Kalte Chlor&than, 
Athylmalonsauredi&thy lester und Natriumcyanat; beim Einleiten von uberschussigem 
Chlorcyan in der W&rme sowie bei Anwendung einer absolut-atherischen Suspension von 
Natriummalonester erhalt man Cyanmalonsaurediathylester (Mignonac, Rambeck, C. r. 
188, 1299). Bei der Einw. von Bromcyan auf Natriummalonester in Alkohol oder Ather 
erhalt pian A thylentetracarbons&uretetra&thy lester und Natriumcyanid sowie geringe Mengen 
Cyanmalonsauredi&thylester und Athan-tetracarbonsaure-(l .1 .2.2)-tetraathylester, bei der 
Einw. von Jodcyan fast ausschlieBlich Athan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetra&thylester 
(M., R.). Malonester gibt beim Erhitzen mit Bromcyan auf 100 — 110° Brommalonsaure- 
di&thylester (Stetnkopf, A . 480, 102). Natriummalonester liefert beim Erwftrmen mit 
a-Chlor- oder a-Brom-/?-[4-methoxy-2.5-dimethyl-benzoyl]-propionsaure-athylester in Benzol 
auf 80° 3-[4-Methoxy-2.5-dimethyi-benzoyl]-propan-tricarbonsaure-(1.1.2)-athylester (Clemo, 
Haworth^ Walton, Soc. 1020, 2383). 

W eitere Beisviele filr die Eihwirkung organischer Verbindungen . Malonester 
liefert mit Nitrosobenzol Phenyliminomalons&ure- diathy Jester (Walker, Soc. 126, 1623 
Anm.). Gibt beim Erhitzeh mit Benzylazid auf 160—170° Benzylamino-malonaaure-di&thyl- 
ester und geringe Mengen Benzylamin (Curtius, Ehrhart, B. 66, 1569). Beim Schiitteln 
mit Methanol und Kanummethylat unter AusschluB von Feuchtigkeit erhalt man Malon- 
s&uredimethylester (Reimer, Downes, Am. Soc . 48, 950). Liefert beim Erhitzen mit Athylen- 
glykoi auf 160° und ansohlieBend im Vakuum auf 200—250° (Carothers, Abvin, Am. Sot. 
61, 2560) oder beim Erhitzen auf 150—195° (Tilitschejew, 3K. 68, 449, 459; C. 10271, 
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440) polyraeres Athylenmalonat (S. 529). Malonester gibt mit Crotonaldehyd in Gegenwart 
von Diathylamin in der Kalte 4-Methyl-penten-(2)-tetraoarbonsaure-(1.1.5.5)-tetra&thyle8ter 
(S. 710) (Staudinger, Ruzicka, Helv. 7, 446). Bei der Kondensation mit 3-Athylhexen- 
(2)-on-(5) oder 3-Athyl-hexen-(3)-on-(5) (E II 1, 799, 800) und Natrium&thylat in der 
Hitze und nachfolgender Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit siedendem verdunntem 
Barytwasser erh&lt man Di&thyldihydroresorcin (Syst. Nr. 667) (Kon, Linstead, Soc. 127, 
819). Das Gleichgewicht der Reaktionen : Malonsaurediathylester + /?./?-Dimethyl-acryls&ure- 
athylester ^ 2.2 - Dimethyl - propan - tricarbonsaure - (1 .1 .3) - triathylester oder Malonsaure- 
diathylester -f Zimtsaureathylester ^ 2 - Phenyl - propan - tricarbonsaure -(1.1.3)- triathylester 
ist von der Temperatur abhangig (Ingold, Powell, Soc. 119, 1978). Malonester liefert bei 
l&ngerem Erwarmen mit Cyclopentanon und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Zink- 
chlorid, besser in Gegenwart der Doppelverbihdung von Anilin und Zinkchlorid Cyclopenty- 
lidenmalonsaurediathylester; reagiert analog mit Cyclohexanon (Kon, Speight, Soc. 1926, 
2731, 2733). Wird l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) (Syst. Nr. 616) mit Natriummalonester 
in kaltem Alkohol versetzt und anschlieCend 16 Stdn. auf dem Wasserbad gekocht, so bildet 
sich neben anderen Produkten £-Methyl-/?-carboxymethy 1-pimelinsaure- triathylester (S. 691) 
und wenig l-Methyl-cyclohexanon-(3)-carbonsaure-(4)-essigsaure-(l)-diathylester; wird das 
Reaktionsgemisch anschlieflend mehrere Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt, so erh&lt 
man neben viel l-Methyl-cyclohexanon-(3)-carbonsaure-(4)-essigsaure-(l)-diathylester Pro- 
dukte, die bei der Hydrolyse verharzen (Farmer, Ross, Soc. 127, 2360, 2363, 2364, 2365). 
Malonester gibt beim Erhitzen mit [Cyclopenten-(l)-yl]-aceton und Natrium&thylat-Losung 
auf dem Wasserbad Cyclopentan-[2-carbathoxy-cyclohexandion-(3.5)]-spiran-(l.l') (Formel III 
auf S. 525; Syst. Nr. 1310) (Norris, Thorpe, Soc. 119, 1207). Beim Erwarmen von Malon- 
ester mit Hexahydrobenzylidenaceton und Natriumathylat-Losung entsteht 2-Cyclohexyl- 
cyclohexandion-(4.6)-carbonsaure-(l)-athylester (Kon, Soc. 1926, 1799). 

Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf ein Gemisch von Malonester und Benzaldehyd 
auf dem Wasserbad erhalten Rodionow, Fedorowa ( B . 60, 805) auBer Benzalmalonsaure- 
diathylester ( vgl. H 2, 577) fi - Amino - fi - phenyl - isobernsteinsaure - diathylester und kleine 
Mengen Benzalmalonsaurediamid ; die Reaktion verlauft analog mit 3-Nitro- benzaldehyd 
und Piperonal; beim Ersatz des Ammoniaks durch Methylamin entstehen die entsprechenden 
Methylaminoderivate. Die Natrium verbindung liefert bein\ Erhitzen mit 1 Mol Styryl- 
aceton in Alkohol und Kochen des Reaktionsprodukts mit wafir. Natriumcarbonat-Losung 
1 -Benzyl-cyclohexandion-(3.5) (Linstead, Williams, Soc. 1926, 2744). Bei der Umsetzung 
von Malonester mit Benzalpinakolin in Natriumathylat-Losung entsteht [a-Phenyl -^-pivaloyl- 
athylj-malonsaure-diathylester (Hill, Am. Soc. 49, 568; vgl. Vorlander, Kalkow, B. 
30 [1897], 2271). Liefert beim Erwarmen mit Propionylphenylacetylen in Natriumathylat- 
Losung 6-Athyl-4-phenyl-pyron-(2)-carbons&ure-(3)-athylester (Syst. Nr. 2619) (Bardhan, 
Soc. 1929, 2229). Natriummalonester gibt bei tagelangem Erhitzen mit Durochinon in Benzol 
bei Luftzutritt die Natrium verbindung des [2.5-Dioxy-3.4.6-trimethyl-benzal]-malonsaure- 
diathylesters (Syst. Nr. 1164); in Stickstoff-Atmogphare entsteht daneben Durohydrochinon 
(Smith, Dobrovolny, Am. Soc. 48, 1694, 1701). 

Bei der Reaktion zwischen Natriummalonester und Citraconsaurediathylester entstehen 
je nach den Versuchsbedingungen und der Art der Aufarbeitung neben den schon E I 2, 250 
genannten Produkten wechselnde Mengen 2. 3 (oder 2.4) - Dicarbathoxy - cyclopenten -(l)-yl- 
malonsaure - diathylester oder 2.3(oder 2.4)-Dicarbathoxy-cyclopentyliden-(1.3)-malonsAure- 
diathylester (Syst. Nr. 1023), Cyclopentanon-(3)-carbonskure-(l)-athylester (Syst. Nr. 1284), 
Cyclopentanon - (4) - dicarbonsaure - (1 .3) - diathylester oder Cyclopentanon -(3) - dicarbon- 
s&ure-( 1.2) -diathylester (Syst. Nr. 1331a), 4- (j?.y-Dicarbathoxy-propyl]-cyclopentanon-(3)- 
tricarbonsaure - ( 1 .2.4) - triathylester und 4 - [tx.fi - Dicarbathoxy - propyl] - cyclopentanon - (3)- 
tricarbonsaure-(1.2.4)-triathylester (Ingold, Shoppee, Thorpe, Soc. 1926, 1484; I., Sh., 
Soc. 1926, 1916). Natriummalonester gibt mit Mucons&ure-diathylester in Ather Buten-(l)- 
dicarbonsaure-(1.4)-malonsaure-(2)-tetraathylester und geringe Mengen des entsprechenden 
Triathylesters (Farmer, Soc . 121, 2017). Malonester liefert beim Erwarmen mit Carbamid- 
saureazid auf dem Wasserbad bis zum Aufhoren der Stickstoffentwicklung Ureido-malon- 
saurediathy lester und Diureidomalonsaurediathylester (Syst. Nr. 292), neben Urazol und 
Cyanurs&ure (Curttus, B. 56, 1581). Gibt beim Erwarmen mit Azodicarbons&uredimethyl- 
ester, etwas Ather und Kaliumacetat auf hdchstens 48 — 50° Bis- [N.N'-dicarbomethoxy- 
hydrazino]-malonsaure-diathylester (Diels, Behncke, B. 67, 655). Analog verlauft die Reak- 
tion mit Azodicarbonsaure-diathylester (D., B., B. 57, 654). Bei der Einw. von Diazoessig- 
s&ure&thylester auf Malonester unter Kuhlung erhalt man in Gegenwart von Natrium- 
methylat den Dimethy lester, in Gegenwart von Natriumathylat den Diathylester der 4-0xy- 
pyrazol-dicarbons&ure-(3.5) (Syst. Nr. 3692) (Bertho, Nubsel, A. 457, 288). Malonester gibt 
mit Oxomalonsaure - diathylester bei Gegenwart von Piperidin 1-Oxy-athan-tetracarbon- 
saure -(1.1 .2.2) - tetraathy lester, bei Gegenwart von Zinkchlorid in Acetanhydrid Atliylen- 
tetr&carbonsaure- tetraathy lester (Corson, Hazen, Thomas, Am. Soc. 50, 917). 



Syst.Nr.171] 


H 2, 579 — 580 

malonsAurediAthylester 


Ell 2 

527 


Beim Kochen von Malonester mit p-Toluolsulfonsaure-methylester und Natriumathylat- 
Ldsung entsteht Methylmalonsaure - diathylester ; analog verlaufen die Reaktionen mit 
anderen p-Tohiolsulfons&urealky lestern ( Peacock, Tha, Soc. 1928, 2304). Bei der Einw. von 
Di-P-tolyl-disulfoxyd (Syst. Nr. 1521 ) auf Malonester in Natriumathylat-Losung und folgender 
Hydrolyse der erhaltenen Ester bilden sich S-p-Tolyl-thioglykolsaure und p-Toluol-sulfin- 
saure (Brookbr, Smiles, Soc. 1926, 1725). Malonester gibt beim Kochen mit Dibenzyl- 
disulfoxyd (Syst. Nr. 1521) und Kaliumacetat in Alkohol und nachfolgenden Verseifen mit 
konz. Salzsaure S - Benzyl - thioglykols&ure (Chivers, Sm., Soc. 1928, 699). In analoger 
Weise verlauft die Einw. von Pentamethy len - bis - p - toluolthiosulf onat , wahrend man 
beim Kochen von Malonester mit Athylen-bis-p-toluolthiosulfonat und Kaliumcarbonat in 
Alkohol und nachfolgenden Verseifen Athylen-bis-thioglykolsaure und 1.3-Dithiolan-carbon- 
s&uie-(2) (Formel IV), beim Kochen mit Trimethylen-bis-p-toluolthiosulfonat und Kalium- 
acetat in Alkohol und nachfolgenden Verseifen 1.3-Dithian-carbonsaure-(2) (Formel V; Syst. 
Nr. 2846) erh&lt (Ch., Sm.). Malonester liefert mit Benzolsulfonsaureazid beim Kochen in 
Gegenwart von Natronlauge unter 20 — 25 mm Druck die Natriumverbindung der 1-Benzol- 
siilfonyl-5-oxy-1.2.3-triazol-carbonsaure-(4) (Formel VI), bei der Kondensation in Gegenwart 
von Natrium&thylat - L6sung unter Kiihlung die Natriumverbindung des 1-Benzolsulfonyl- 
5-oxy-1.2.3-triazol-carbonsaure-(4)-athylesters (Curtius, Ehriiart, J.pr. [2] 106, 72; Cu., 

__ _ H 2 C 8 Tr HiC-CHrS , rT H0 2 C HC N 

IV. II V. I l VI. JL ii 

H 2 C 8 CH C0 2 H H 2 C— S — CH C0 2 H OC N( S0 2 C 6 H 5 ) N 

Jeremias, J.pr. [2] 112, 91). Reagiert analog mit p - Toluol - sulfonsaureazid in Natrium- 
athylat-Ldsung (Cu., Klavehn, J. pr. [2] 112, 76) und mit Sulfanilsaureazid (Cu., Stoll, 
J. pr. [2] 112, 129, 136). Wird Malonester mit Benzylsulfonsaureazid und 2n-Natronlauge 
unter Kiihlung geschiittelt, so bildet sich die Natriumverbindung des l-Benzylsulfonyl- 
5-oxy-1.2.3-triazol-carbonsaure-(4)-athylesters (Syst. Nr. 3939), die sich bei nachfolgenden! 
Ansauem bzw. Erwarmen auf dem Wasserbad und Ansauern in Diazomalonsaure-athylester- 
benzylsulfonylamid bzw. Diazomalonsaure-monobenzylsulfonylamid umwandelt; erfolgt die 
Kondensation in der Warme, so erhalt man die Natriumverbindung des Benzylsulfonmalon- 
esters; wird die Kondensation mit Natriumathylat-Losung unter Kiihlung ausgefiihrt, so 
erhalt man Diazomalonsaure - athylester - benzylsulf onylamid und eine Additionsverbindung 
von 1 Mol Diazomalonsaure-iithylester-benzylsulfonylamid mit 2 Mol Benzylsulfonyl-malon- 
saure-di&thylester (Syst. Nr. 1521) nebeneinander (Cu., Jeremias, J. pr. [2] 112, 103). 

Natriummalonester gibt mit MethylsenfOl in Ather die Natriumverbindung des Methyl- 
aminothioformyl-malonsaure-diathylesters (Syst. Nr. 335) (Worrall, Am. Soc. 60, 1457). 
Malonester liefert beim Erwarmen mit Salicylaldehyd-anil in Gegenwart von Piperidin auf 
dem Wasserbad Cumarin-carbonsaure-(3)-anilid (Syst. Nr. 2619) (Wayne, Cohen, Soc. 
127, 457). Beim Erhitzen von Malonester mit 2 Mol 2-Amino-thiophenol in einer Kohlen- 
dioxyd-Atmospbare auf 200° bildet sich Di-[benzthiazolyl-(2)]-methan (Syst. Nr. 4630) 
(Mills, Soc. 121, 464). Natriummalonester liefert mit Bis-benzolazo-athylen in Benzol eine 
Verbindung C 19 H 18 0 8 N 4 (s. bei Bis-benzolazo-athylen, Syst. Nr. 2092) (Vorlander, Zeh, 
Enderlein, B. 60, 856). Natriummalonester gibt mit Cyclohexenoxyd in Alkohol bei 50° 

T7TT H»C^ CH, ^CH CH COj CjHs - rTTT hc ^ ch -c^ N ^|CO 
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ein Additionsprodukt, das bei nachfolgendem Ansauem 2-Oxo-oktahydrocumaron-carbon- 
s&ure-(3)-5thylester (Formel VII), beim Behandeln mit ^-Brom-propionsaure in Benzol bei 
Zimmertemperatur, Verseifen mit waBrig-alkoholischer Natronlauge, Ansauem und Auf- 
kochen 2-Oxo-oktahydrocumaron- carbonsaure- ( 3 ) -athylester- [^-propionsaure ] -( 3) liefert (Ken- 
dall, Osterbero, McKenzie, Am. Soc. 48, 1389). Beim Erhitzen von Malonester mit 
2-Amino-pyridin auf 165 — 195° bildet sich Malonyl-2-amino-pyridin (Formel VIII; Syst. Nr. 
3591) (Tschitschibabin, B . 67, 1170; 3K. 67, 402). 

BtochemiiclMi und physiotogisches Verhaltcn; Analytisches. 

Spaltung von Malonester durch Schweineleberlipase : Christman, Lewis , J.biol.Chem. 
47, 501; Hyde, Lewis, J . biol . Ckem. 66, 9. Narkotische Wirkung am Kaninchen: Loewy, 
Wolkfbnstein, Ar. Pih, 79 [1916], 333; Wachtel, Z. exp. Path. Therap. 21 [1920], 14. 

Gibt beim Versetzen mit Pikrins&ure in alkoh. Ldsung (Sasaki, Bio. Z. 114, 64) oder in 
w&flr. L6sung (Weise, Tropp, H. 178, 133) nach Zusatz von verd. Natronlauge in der K&lte 
eine rote F&rbung. Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinow : H. Fischer, 
Walter, B . 60, 1988. 
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MeUllverWfUUinfen, sddittonelle Verbindungen und Umwsndlungtprodukte dei Matonslurcdi&tliytotcrs. 

Monona triummalons&u red i&thyl ester, Natriummalonester NaC 7 H u O^ (H580). 
Zur Bildung nach Conrad (A. 204, 129) vgl. Pankoke, A . 441, 188. Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen (Sidgwicx, Brewer, Soc. 127, 2380). UnlOslich in 
Benzol, ldst sich aber beim Erwarmen in Benzol unterZusatz von Malonester (S., B.). Beider 
Einw. von Methanol auf Natriummalonester in Petrolather, Benzol oder Xylol bei Zimmer - 
temperatur erfolgt teilweise Umesterung zu Natriummalonsauredimethylester (Adickes, B. 59, 
2527). Weitere Umsetzungen s. S. 524 — 527. — A1[C 7 H U 0 4 ] 3 (H 580). B. Aus Malonester 
und Aluminiumathylat-X»58ung (Burrows, Wark, Soc. 1928, 228). Leicht ldslich in alien 
organischen Ldsungsmitteln. Wird durch Wasser leicht zerseizt. — Ein aus Malonester 
mit Nitroprussidnatrium und Natriummethylat in Methanol erhaltenes Komplexsalz s. bei 
Isonitrosomalonsaurediathylester ( Syst. Nr. 292). — C 7 H ia 0 4 -f SnCl 4 (El 251) . Kryoskopisches 
Verhalten in Athylenbromid : Hieber, A. 439, 120. 

S & ure C 8 H 10 O 4 . B. Durch Umsetzung von Natriummalonester mit 1 .4-Dibrom-2-methyl- 
buten-(2) in Alkohol und nachfolgendes Verseifen des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kali- 
lauge, neben anderen Produkten (Staudinger, Muntwyler, Kupper, Helv. 6, 764). — 
Krystalle (aus Benzol oder Wasser). F : 119 — 122°. — Der Athylester schmilzt bei 85 — 86°. 

Saure C 2 H 14 0 4 . B. Durch Umsetzung von 2 Mol Natriummalonester mit 1 Mol 1.4-Di- 
brom-2-methyl-buten-(2) in Ather unter Kiihlung und Vereeifen des Reaktionsprodukts 
mit alkoh. Kalilauge, neben anderen Produkten (Staudinger, Muntwyler, Kupper, 
Helv. 6, 764). — Krystalle. Schmilzt bei ca. 80°. 


Malons&ure-bis-[/?-ohlor- athylester], Bis-[j3-chlor-athyl]-malonat C 7 H 10 O 4 Cl 2 
CH a (C0 2 *CH 2 *CH 2 Cl) 2 . B. Bei der Einw. von Athylenchlorhydrin auf Malonylchlorid 
(Bennett, Soc. 127, 1278) oder auf Malonsaure unter Zusatz von wasserfreiem Natrium - 
sulfat bei gleichzeitigem Einleiten von Chlorwasserstoff bis zur Sattigung und nachfolgendem 
Erw&rmen auf 60° (Gilman, Johnson, Am. Soc,. 60, 3345). — Schweres 01. Kp M : 178 — 182°; 
Kp 4 : 143 — 144° (G., J.); Kp^: 104° (B.). Unloslich in Wasser, ldslich in den gew6hnlichen 
organischen Losungsmitteln (G., J.). — Liefert bei der Oxydation mit Stickstofftetroxyd 
bei — 5° in Gegenwart von wenig metallischem Natrium Mesoxalskure-bis-f^-chlor-Athylester] 
(G., J.). Gibt beim Behandeln mit Natriumathylat-Ldsung geringe Mengen des Dilactons 
der Bis- [/?-oxy-&thyl] -malonsaure (Syst. Nr. 2760) (B.). 

MalonsauPe-bis-^-brom-athylester], Bis-[^-brom-athyl]-malonat C 7 H 10 O 4 Br 2 — 
CH 2 (C0 2 -CH 2 *CH 2 Br) 2 . B. Durch Veresterung von Malonsaure mit Athylenbromhydrin 
und Bromwasserstoff in Gegenwart von wasserfreiem Natriumsulfat, zuletzt bei 60° (Gilman, 
Johnson, Am. Soc. 50, 3346). — Schweres 01, das bei langerem Aufbewahren dunkel wird. 
Kpj: 153°; zersetzt sich bei der Destination unter hdherem Druck. Unloslich in Wasser, 
ldslich in alien organischen Losungsmitteln, besonders in Tetrachlorkohlenstoff und Chloro- 
form. — Liefert bei der Oxydation mit Stickstofftetroxyd in Gegenwart von wenig metal- 
lischem Natrium zuerBt bei — 5°, dann bei 0° Mesoxalsaure-bis-fjS-brom-athyl-ester]. 


Malonsauremonopropylester, Monopropylmalonat C e H, 0 O 4 = H0 2 C-CH 2 * CO t * 
CHj-CjHj. B. Durch vorsichtiges Erhitzen von Malons&ure und rropylalkohol unter ver- 
schiedenen Bedingungen (Contzen-Crowet, Bl. Soc.chim. Belg. 86, 184; C. 1926 II, 1126). 
— Kp 3 : 118,5°. Df: 1,1326; D°: 1,1499. n£: 1,4277; ng: 1,4301; ng: 1,4359; n": 1,4409. 
Viscositat : 0,162 g/cmsec. 

Malonsauredipropylester , Dipropylmalonat C g H, 8 0 4 = CH 2 (CO g • CH g • C 2 H 5 ) 2 
(H 581). Erstarrt beim Abkiihlen glasig (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 88, 506; C. 
19281, 27). Kp 740 : 229,2° (T.; Contzen-Crowet, Bl. Soc.chim. Belg. 85, 191; C. 1926 II, 
1126). D*: 1,0088; D5: 1,0283 (C.-C.). ng: 1,4183; n ®: 1,4206; ng: 1,4260; i£: 1,4303 (C.-C.). 
Viscosit&t bei 20°: 0,0280 g/cmsec (C.-C.). 

Malonsauremonobutylester , Monobutylmalonat C 7 H 12 0 4 = HO.C • CH 2 • C0 2 • 
[CHjJj'CHj. B. Durch vorsichtiges Erhitzen von Malonsaure und Butylalkohol (Contzen- 
Crowet, Bl. Soc.chim. Belg. 85, 185; C. 1926 II, 1126). — Kp 8 : 132°. D*: 1,0932. ng: 
1,4303; ng: 1,4328; ng: 1,4385; n”: 1,4435. 

Malons aure -athy 1 ester-butylester, Athylbutylmalonat C 2 H 16 0 4 = C 2 H 5 *0 2 C CH 2 
C0 2 • [CH 2 ] 3 • CH S . B. Beim Leiten des Dampfes von Oxalessigs&ure-ftthylester-butylestei 
fiber Koksstiicke oder Bhnsstein bei 305 — 310° (Usines du Rhone, D. R. P. 427856; C, 
1926 1, 3629; Frdl. 15, 381). — Kp : 222°. D u : 1,0257. 

Malonsauredibutylester, Dibutylmalonat C 1 ,H t0 O 4 =CH t (CO 1 - [CH.L-CILL (H 581). 
Erstarrt beim Abkiihlen glasig (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 606; C. 19281, 27). 
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Kp lg : 140° (T. ; Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Belg. 35, 192; C. 1926 II, 1126). Df: 
0,9810; DM,0025 (C.-C.). n£: 1,4239; n“: 1,4262; np: 1,4315; n“: 1,4359 (C.-C.). 

Malonsaure - mono - [/?./?.0-trichlor - tert.- butylester] C 7 H a 0 4 Cl 8 — HO a C • CH a • CO, • 
C(CH 3 ),-CCL (E I 252). — Kupfer(II)-salz Cu(C 7 H 8 0 4 Cl 3 )2. Geruch- und geschmackloses 
blaugriines Fulver. Unldslich in Wasser und Alkohol, ldslich in Chloroform, Benzol und 
fetten Olen (Wobbe, Ar. 10S6, 328). Lost sich in Ammoniak mit lasurblauer Farbe. Beim 
Erhitzen mit waBr. Kalilauge wird Chlor abgespalten. Wird unter dem Namen „Tracumin“ 
in der Augenheilkunde verwandt. — Basisches WiBmutsalz. UnlOslich in Wasser und 
Alkohol, leicht lftslich in Chloroform, findet unter der Bezeichnung „Milanol“ in der Heil- 
kunde Verwendung (Anonymus, Pharm.Zig. 66, 906; C. 1922 II, 56). 

Malonsaure-athylester- [d- octyl- (£)] -ester, Athyl- [d-octyl-(2)] -malonat C 18 H 24 0 4 
=: C 2 H 6 * O a C • CH a • CO a • CH(CH S ) • [CH 2 ] 6 • CH 3 . B. Neben d-Malonsaure.di-[d-octyl-(2)]-ester 
beim Erhitzen von Malonsaurediathylester mit d-Octanol-(2) im offenen Gefafl auf 175 — 180° 
oder im Autoklaven auf 195 — 205° (Hall, Soc. 123, 35). Bei der Einw. von d-Octanol-(2) 
auf Malons&ure-athylester-chlorid (H.). — Fruchtartig riechende Fliissigkeit. Kp 19 : 198° 
bis 200°. Df: 0,9619; Df: 0,9328; D?: 0,9175; D ,0 °’ 5 : 0,8867. n T>: 1,4269; Brechungsindices 
bei 26° zwischen 643,8 m/i (1,4249) und 435,8 m/z (1,4361): H. [a]*: +0,27° (unverd.); 
[a]”: +7,3° (Alkohol; c = 5); [a]!, 9 ’ 5 : — 5,0° ( Schwefelkohlenstoff ; c = 5). Rotationsdisper- 
sion der reinen Substanz zwischen 20° und 120° fur X = 589,3 — 435,8 m /i und der Ldsungen 
in Alkohol und Schwefelkohlenstoff fur A = 589,3 — 435,8 m fi bei Zimmertemperatur : H. — 
Liefert bei der Hydrolyse d-Octanol-(2). 

Malonsaure-di-[d-octyl-(2)]-ester, Di-[d-octyl-(2)] -malonat — CH a {CO a * 

CH(CH 8 )‘ [CH 2 ] 6 *CH 8 } 2 . B. Beim Skttigen eines Gemisches von Malonsaure und d-Octanol-(2) 
mit Chlorwasserstoff und nachfolgenden Erhitzen auf 100° (Hall, Soc. 123, 35). Beim 
Erhitzen von Malonsaurediathylester mit d- Octanol-(2) in offenem GefaB auf 175 — 180° 
oder im Autoklaven auf 195 — 205° (H.). — Fruchtartig riechende Fliissigkeit. Kp ia : 158° 
bis 160°. DJ zwischen 21,2° (0,9189) und 122,5° (0,8395): H. n“ ,f : 1,4345; Brechungsindices 
bei 26,2° zwischen 643,8 m/z (1,4326) und 435,8 m/x (1,4443): H. [a]^, 8 : -f 19,37° (unver- 
diinnt); [a]!?: -f- 9,6° (Alkohol; c = 5); [a]": — 13,1° (Schwefelkohlenstoff ; c = 5). Rotations- 
dispersion der reinen Substanz ' zwischen 19,2° und 158° fiir A = 643,8 — 435,8 in/* und der 
Lftsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff fiir A = 589,3 — 435,8 m p bei Zimmertempe- 
ratur: H. — Liefert bei der Hydrolyse d-Octanol-(2). 

Polymeres Athylenmalonat [C 6 H 6 0 4 ] x . Zur Konstitution vgl. Carothers, Arvln, 
Am. Soc. 61, 2560; C., Dorough, Am. Soc. 52 [1930], 720. Das mittlere Mol.-Gew. ist 
ebullioskopisch in Essigsaure-methvlester zu 2500 — 2700 und in Chloroform zu 2500 — 3500 
bestimmt (C., A.). — B. Beim Erhitzen von Malonester mit Athylenglykol auf 160°, zuletzt 
im Vakuum auf 200—250° (Carothers, Arven, Am. Soc. 51, 2560) oder auf 150—195° 
(Tilitschejew, 2K. 68, 449, 459; C. 1927 I, 440). — Sehrzahe, durchsichtige, gelbliche Masse. 
Leicht ldslich in Chloroform und Aceton, schwer in den iibrigen, gebrauchlichen Ldsungs- 
mitteln (T.). Wird aus einer L6sung im zweifachen Volumen Chloroform durch Zusatz von 
Methanol gefallt (T.). — Zersetzt sich bei der Destination unter 3 — 4 mm Druck oberhalb 
205° und liefert dabei geringe Mengen einer aus Alkohol krystallisierbaren, bei 159 — 160° 
schmelzenden Substanz (T.). Beim Erhitzen auf 205 — 240° bilden sich unter reichlicher 
Entwicklung von Kohlendioxyd Athylacetat(?), Athylenglykol-diacetat, eine Verbindung 
C lft H 14 0 5 (T) (Kp 4 : 148—153°; D 9 : 1,2033; DJ 8 ’ 7 : 1,1872; njf’ 8 : 1,4681), eine Verbindung 
C a H l0 O 5 (?) [Krystalle, F: 108 — 108,5° (korr.)] und andere Produkte (T.). [Gaede] 


Malonsaure-athylester -chlor id C.HyOgCl = CgHg-C^C-CHj-COGl (H 682; E I 262). 
B . Zur Bildung aus Malonsauremonoathylester und Thionylchlorid nach Marguery \Bl. 
[3] 33, 646) vgl. Oddo, Albanese, O. 67, 833. 

Malonsauredichlorid, Malonylchlorid C 3 H 2 O a Cl a = CH.(C0C1). (H 682; El 252). 
Kpjj: 66° (McMaster, Ahmann, Am. Soc. 60, 146). — Wird allm&hlich tiefrot (McM., A.). 
Gibt beim Behandeln mit Bromwasserstoff unter Eiskiihlung Malonylbromid (Fleischer, 
Hittel, Wolff, B. 63, 1848). Liefert bei der Einw. auf 1 Mol /?-Naphthol in Gegenwart 
von Aluminiumohlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff Malons&ure-di-/?-naphthylester 
(Giua, R. A. L. [6] 2, 345). 


Malonsauredibromid, Malonylbromid C 8 H a O.Br a = CH a (COBr) a . B. HjC — CHi 
Beim Einleiten von Bromwasserstoff in Malonylchlorid unter Eiskiihlung 
(Fleischer, Hittel, Wolff, B. 58, 1848). — Hellgelbe schwere Fliissigkeit von 
grQner Fluoresoenz. Kp u : 56—57°. — Bildet an der Luft Nebel und wird beim 
Aufbew&hren allm&hlich braun. Liefert mit Acenaphthen bei Gegenwart von OC^ ^6 
Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff bei gelindem Erw&rmen 5.6-Malonyl- CH 2 
acenaphthen (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 681). 


ho 
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Malons aure -athy les ter * amid, Malonamidsaure-athylester C 6 H 9 0 3 N = C a H 4 * O a C • 
CHo CO NHj (H 582; E I 252). Gibt mit Acetaidehyd in Gegenwart von Di&thylamin je 
nacn den Mengenverh&ltnissen Athylidenmalonsaure-athylester-amid oder /2-MethyI-a-a-'- di- 
carb&thoxy-glutars&ure-diamid (Gupta, Soc. 110, 303). 

H 582 , Z. 11 v. u. 8tatt: „Malonsduremonoamidozim“ lies: „Malonsdure-amid-hydrozylamid 
(vgl. Pickard, Allen, Bowdler, Carter, Soc . 81, 1564).“ 

Malonsaurediamid, Malonamid C 3 H 8 O g N 2 = CH 2 (CO*NH 2 ) 2 (H 582; E I 252). B. 
Bei der Einw. von fliissigem Ammoniak auf Methantricarbonsaure-triathylester oder Methan- 
tetraoarbonsaure-tetraathylester im Rohr (Philippi, Hanusch, v. Wacek, B . 54, 901). — 
Kry stall wachstum: Popoff, Forisch. Min. y Kryst ., Petr. 11, 320; C. 1927 1, 2027. Ultra violettes 
Absorptionsspektrum der Losungen in Wasser und 0,1 n-Natronlauge : Graham, Macbeth, 
Soc. 121, 1112. Verteilung zwischen Wasser und Ather bei 20—22°: Collander, Barlund, 
Comment, bid. Helsingfors 2 [1926], Nr. 9, S. 9. Diffusion in Rinder-Erythrocyten : Mond, 
Hoffmann, Pfliigers Arch. Physiol. 219, 471 ; C. 1928 II, 682. Oberflachenspannung w&Br. 
Ldsungen bei 20°: Co., Bar. — Malonamid gibt bei der Oxydation mit Permanganat in 
ammoniakalischer Losung allein oder in Gegenwart von Kupfer Cyansaure (Fosse, Laude, 
C. r. 173, 320). Liefert beim Erwarmen mit 1 Mol Brom in Eisessig auf dem Dampfbad 
Brommalonsaurediamid (B acres, West, Whiteley, Soc. 110, 365), beim Behandeln mit 
2 Mol Brom bei 70 — 80° Dibrommalons&urediamid (Freund, B. 17 [1884], 782). Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Jodwasserstoffsaure in 4% Wasser und 2% Essigsaure enthaltendem 
Methanol bei 25° und 30°: West, Soc. 127, 753. Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid 
in Gegenwart von Natriumacetat in Wasser erhalt man Phenylhydrazonomalonsaurediamid 
(Whiteley, Yapp, Soc. 1027, 528). — Malonamid gibt mit Pikrinsaure in verd. Natronlauge 
eine rote F&rbung (Weise, Tropp, H. 178, 130). 

Malon8auremononitril, Cyanessigsaure C 8 H 3 0 2 N = HO a C*CH a -CN (H 583; E I 253). 
Kp 0 , w : 106 — 108° (unter teilweiser Zersetzung) (Schroeter, Seidler, J.pr. [2] 106, 171). 
Flockende Wirkung auf Eisen(III)-hydroxya- Sol: Herrmann, Helv. 9, 786; auf Arsen- 
trisulfid-Sol und weitere Sole: Ostwald, Koll.-Z. 40, 205, 208; C. 19271, 573. Elektrische 
Leitfahigkeit wafirig-alkoholischer LOsungen bei 25° und 35°: Bradley, Lewis, J.phys. 
Chem. 20,783; von Losungen in Wasser, Athylalkohol und in verschiedenen weiteren Alkoholen 
sowie in Aceton bei 30°: Hunt, Briscoe, J.phys. Chem. 33, 193, 1497; von Ldsungen in 
Cyanwasserstoff bei 25°: Kahlenberg, Schltjndt, zit. bei Walden, Z.El.Ch. 26, 75. 
Potentialdifferenzen an der Trennungsflache zwischen Luft und waBr. Cyanessigsaure- 
Losungen: Frumkin, Ph.Ch. Ill, 193. 

Cyanessigsaure liefert beim Behandeln mit alkoh. Salzsaure Cyanessigester und Malon- 
ester( Stephens, J. Soc. chem. Ind. 43, 327 T ; C. 1025 1, 358). Beim Schmelzen mit Triphenyl- 
carbinol entstehen nicht zwei Triphenylmethylcyanessigsauren (Fosse, Bl. [3] 35 [1906], 1015; 
C . r. 145, 197), sondem Triphenylmethylcyanessigsaure und N -Triphenylmethyl-malon- 
amida&ure (Fosse, Bl. [4] 49, 165). Eine stark gekuhlte, mit 50%iger Dimethylamin-Ldsung 
neutralisierte L6sung von 1 Mol Cyanessigsaure liefert bei langerer Einw. von 1 Mol 33%iger 
Formaldehyd- Ldsung ein Reaktionsgemisch, das beim Sattigen mit Chlorwasserstoff und 
Erhitzen Acrylsaure gibt (Mannich, Ganz, B. 65, 3503). Das Natriumsalz liefert beim 
Schtttteln mit Onanthaldehyd in verd. Natronlauge oder wHBr. Piperidin-Lbsung ein Gemisch 
von Onanthyliden-cyanessigsaure und vielleicht /5-Oxy-a-cyan-pelargonsaure mit anderen 
Produkten (Lapworth, McRae, Soc. 121, 2748). LaBt man wenig 20%ige Natronlauge 
auf ein Gemisch von oyanessigsaurem Natrium und Onanthaldehyd einwirken, neutralisiert 
mit Essigsaure, behandelt dann mit Kaliumcyanid und verd. Essigsaure, versetzt mit Salz* 
s&ure und hydrolysiert das erhaltene Reaktionsprodukt mit rauchender Salzsaure, so entsteht 
n-Hexyl-bemsteinsaure (Lap., McRae, Soc. 121, 2750). Analog reagiert Acetaidehyd unter 
Bildung von Methylberasteinsaure (Lap., McRae, Soc. 121, 2751). Beim Erwarmen mit 
N-Athyl-hamstoff und Aoetanhydrid unter FeuchtigkeitsausschluB auf 75° entsteht N-Athyl- 
N'-cyanaoetyl-hamstoff (Biltz, PbUkert, B. 58, 2191). Bei der Einw. von 2.4.5-Trimethyl- 
3-formyl-pyiTol in verdunnter alkoholischer Kalilauge bei gewdhnlicher Temperatur oder 
in Gegenwart von Natriumamid in siedendem Alkohol erhalt man a-Cyan-^- [2.4.5-trimethyl- 
pyr^I-(3)]-acrylsaure (H. Fischer, Nenitzescu, A. 430, 181). Gibt beim Erhitzen mit 
3.5- Dimethyl- 4 -formyl - pyrrol- car bonsaure- ( 2 ) - athy les ter und Aoetanhydrid auf dem Wasser - 
bad a-Cyan-^-[2.4-dimethyl-5-carbathoxy-pyrryl-(3)]-acrylsaure (F., Weiss, B. 67, 607). 

[Fc^(CjH a 0 a N) 6 (0H) 1 ]C10 4 -f 8H a O. Rote Krystalle (Weinland, Loebich, Z. anorg. Ch . 
161, 283). Magnetische Susoeptibilitat: Wklo, Phil Mag. [7] 0, 487; C. 1928 II, 2626. 
Leioht ldalich in Alkohol, loslich in Wasser (Wei., L.). 

Gyanessigsaure - methylester C 4 H 6 0 jN = CHo*O a C*CH f CN (H 584; E I 253). 
Raman- Spektrum: Pbtrikaln, Ph.Ch. [B] 3, 362; Pe., Hochberq, Ph.Ch. [B] 4, 301. 
Didektr. -Konst, bei 20°: 29,30 (A = 5 m) (Walden, Werner, Ph. Ch. 124, 406). Dielektr.' 
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Konst, von Lbsungen von Triathylamin-hydrochlorid, Tetraathylammoniumpikrat und 
Tetrapropylammoniumjodid in Cyanessigsauremethylester bei 20°: Wa.,We., Ph.Ch. 124, 423. 

Cyanessigs&uremethylester gibt beim Erhitzen mit l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) in 
Gegenwart von Piperidin auf 120 — 125° hoherschmelzenden und niedrigerschmelzenden 
[3 - Methyl - cyclohexen-(2) - yliden] - cyanessigsauremethylester (Syst. Nr. 968) und eine in 
Prismen krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 88° (Farmer, Ross, Soc. 1926, 
1574). Diese -entsteht auch aus Cyanessigsauremethylester und Piperidin allein (F., R., 
Soc. 1926, 1574). Natriumcyanessigsauremethylester liefert beim Erhitzen mit 1-Metliyl- 
cyclohexen-(l)-on-(3) in Alkohol auf dem VVasserbad l-Methyl-cyclohexanon-(3)-cyanessig- 
saure-(l)-methylester (Syst. Nr. 1331a) und [3-Methyl-cyclohexen-(2)-yliden]-cyanessigsaure 
vom Schmelzpunkt 183° (F., R., Soc. 1926, 3237). Bei der Einw. von Benzalacetophenon 
in Natriummethylat-Lbsung bei 50° entstehen /LPhenyl-y-benzoyl-a-cyan-buttersaure- 
methylester und geringe Mengen Bis- [a-phenyl-/?-benzoyl-athyl]-cyanessigsaure-methy Jester 
(Kohler, Graustein, Merrill, Am. Soc. 44, 2541). Kondensiert sich mit Phenyl- benzoyl- 
acetylen in Natriummethylat-Losung zu Bis- [a-phenyl-/?- benzoyl- vinyl]- cyanessigsaure- 
methylester (Ko., Barrett, Am. Soc. 46, 749). Liefert beim Erwarmen mit 0,5 Mol Benzil 
in Gegenwart von Piperidin oder Diathylamin auf 70° Desyliden-cyanessigsauremethylester 
CeH 6 *C0-C(C 6 H 5 ):C(CN)-C0 2 -CH 3 (Bach^r, J . pr. [2] 120, 332). Bei der Einw. von dl- oder 
Meso-a.a'-dibrom-glutarsaure-dimethylester auf Natrium-cyanessigsauremethylester in Metha- 
nol erhalt man in beiden Fallen ein Gemisch aus der fliissigen und festen Form des 1-Cyan- 
cyclobutan-tricarbons&ure-(l .2.4)-trimethylesters ( Syst. Nr. 1022) (Ing, Perkin, Soc. 127, 2396). 
Natrium -cyanessigsauremethylester gibt beim Behandeln mit 1 Mol 2-Methyl-cyclopropen-(l)- 
dicarbonsaure-(1.3)-dimethylester in Methanol l-Methyl : 2.3-dicarbomethoxy-cyclopropan- 
cyanessigsaure-(l)-methylester (Goss, Ingold, Soc-. 1928, 1273). Bei der Einw. von Cyan- 
essigsauremethylester auf 2-Methyl-cyclopropen-(l)-dicarbonsaure-(1.3)-dimethylester in iiber- 
schiissiger Natriummethylat-Losung erhalt man ein Gemisch von stabilem und instabilem 
3 - Amino - 1 - methyl - bicyclo - [0.1 .2] - penten - (2) - tricarbonsaure - (2.4.5) - trimethylester bzw. 
5-Amino-2-methyl-cyclopentadien-(1.4)-tricarbonsaure-(1.3.4)-triiliethvle8ter (Syst. Nr. 1368a); 
als Nebenprodukte treten 3-Methoxy - 3 - methyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) (Syst.Nr. 
1132), derenMonomethylester und 3-Amino-l methyl-bicyclo-[0.1.2]-penten-(2)-tricarbonsaure- 
( 2.4.5) -dimethylester (Syst. Nr. 1368a) auf (Goss, Ingold). Liefert beim Erhitzen mit Kalium- 
cyanat Cyanmalonsaure-methylester-amid (Pabst, Ar. 1929, 337). Die Natrium verbindung 
gibt beim Behandeln mit Athoxymethylen-cyanessigsaureathylester in Alkohol a.y-I)icyan- 
glutaconsaure-diathylester , in Methanol oc.y - Dicyan - glutaconsaure - methylester - athylester 
(Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 3, 220; C. 1929 1, 57). Cyanessigsauremethylester 
reagiert mit Mesoxalsaure-dimethylester bei Gegenwart von Piperidin unter Bildung von 
1. 3 -Dicyan- propan - tetracarbonsaure-(l. 2.2.3) - tetramethy Jester (S. 718) (Schmitt, A.ch. 
[8] 12 [1907], 421 ; Corson, Hazen, Thomas, Am. Soc. 50, 914). Liefert mit Benzoylameisen- 
sauremethylester bei Gegenwart von Natriummethylat-Losung sowie auch bei Gegenwart von 
Ammoniak, Methylamin oder Piperidin in Methanol unter Kiihlung a-Oxy-a-phenyl-a'-cyan- 
bemsteinsaure-dimethylester (Syst. Nr. 1183); bei Anwendung groBerer Mengen Natrium- 
methylat-Losung oder beim Kochen des Reaktionsgemisches mit Eisessig entsteht a-Phenyl- 
a'-cyan-maleinsaure-dimethyjester (Syst. Nr. 1009) (Kohler, Corzon, Am. Soc. 45, 1980). 
Natriumcyanessigs&uremethylester gibt mit Phenylisocyanat in Ather Cyanmalonsaure- 
methylester-anilid (Pabst, Ar. 1929, 344). 


Cyanessigsaure-athyleBter, Cyanessigester C 6 H 7 0 2 N = C 2 H 6 • 0 2 C • CH 2 • CN (H 585 
El 254). 


Daretellung; physlkalische Eigenschaften. 

Durch Verestem von Cyanessigsaure mit alkoh. Salzsaure (Stephens, J. Soc. chem. 
Ind. 48 , 327 T; C. 1925 I, 357). Darstellung durch Umsetzen von Chloressigsaure mit 
Natriumcyanid und Verestem der erhaltenen Cyanessigsaure: Inglis, Org. Synth. Coll. 
Vol. I [1932], 249; deutsche Ausgabe, S. 247. Bei der Darstellung aus Chloressigester und 
Kaliumcyanid in Methanol nach Noyes (Am. Soc. 26, 1545) entsteht ein Gemisch von 
Cyanessigaauremethylester und Cyanessigsaureathylester (Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 
2 , 143; 5 . 102711 , 913). 

Viscosit&t bei 20°: Vorlander, Walter, Ph. Ch . 118, 15. Parachor: Mumford, Phillips, 
Soc. 1920 , 2118. Dipolmoment : Smyth, Am. Soc . 47 , 1896. Elektrische Leitfahigkeit bei 
25°; Koch, Soc. 1928 , 279. LOsungsvermogen von Cyanessigester fur Silbemitrat bei 18°: K. 
Elektrische Leitfahigkeit von Silbemitrat in Cyanessigester bei 25°: K. t)ber Ionenbeweg- 
lichkeiten in Cyanessigepter vgl. Ulich, Fortech. Ch ., Phys. 18 [1924/26], 600; Lattey, Phil. 
Mag. [ 7 ] a, 263; C. 1928 II, 2430. EMK der Kette Silber/ Silbemitrat in Wasser/Silber- 
nitrat in Cyanessigester/ Silber: Koch. 


34 * 



EH 2 

532 


H 2, 585—587 

DICARBONSAUREN C11H211-2O4 


[Syst. Nr. 171 


Chemliche* Verhalten. 

Beim Kochen von Cyanessigester oder dessen Natriumverbindung mit Dischwefel- 
dichlorid in Benzol entsteht 1.2.3- Tricyan - cyclopropan - tricarbonaaure- (1 .2.3)-tri&thylester 
(Naik, Soc. 119, 1239; Thokpe, Priv.-Mitt.). 

Beispiele fiir die Einwirlcung organischer H alogenverbindungen. 4 Mol 
Natrium - cyanessigester liefem beim Erhitzen mit 1 Mol T etr achlorkohlenstoff in Alkohol 
aul 100° a.y-Dicyan-glutaconsaure-diathylester, j?-Imino-a-cyan-glutar8&nre-di&thyle8ter und 
Cyanaoetamid (Ingold, Powell, Soc. 110, 1229). Bei der Einw. von Alkyljodiden in Gegen- 
wart von Kaiiumcarbonat bei Temperaturen zwischen 140° und 180° unter vermindertem 
Druck und naehfolgender Behandlung mit konz. Natronlauge entstehen Alkylmalons&uren ; 
so erh&lt man mit 1-Jod-beptan, 1-Jod-octan, 1-Jod-undecan bzw. 1-Jod-hexadecan n-Heptyl- 
malons&ure, n-Octyl-inalonsaure, n-Undecyl-malons&ure bzw. n-Hexadecvl-malons&ure 
(Robinson, Soc. 126, 227). Bei analoger Einw. von Cyclohexyljodid bildet sich Cyclohexyl- 
malonamidsaure (Ro.). Cyanessigester liefert mit Athyljodid und methylalkoholischer 
Natriummethylat - Losung Di&thyl - cyanessigs&ure - methylester und a - Cyan - buttersaure- 
methylester (Hessleb, Lamb, Am. Soc. 48, 206). Beim Behandeln mit Butyljodid und 
alkoh. Natriumathylat-Ldeung entstehen Butyl-cyanessigsaure-athylester und geringere Men- 
gen Dibutyl-cyanessigsaure-athylester (Hess., Henderson, Am. Soc. 48, 672). Mit Isobutyl- 
jodid und isobutylalkoholischer Natiiumisobutylat-Losung erh&lt man Diisobutyl-cyan- 
essigsaure-isobutylester und geringere Mengen Isobutyl-cyanessigsaure-isobutylester (Hess., 
Hen.). Natrium -cyanessigester gibt beim Kochen mit 4-Chlor-l .3-dinitro-benzol in Alkohol 
2.4-Dinitro-phenyl-cyanessigester (Fairbourne, Fawson, Soc . 1027, 47). Reagiert analog 
mit 4-Chlor-l-nitro-benzol und 2-Chlor-1.3.6-trinitro-benzol (F., F.). Mit Triphenylbrom- 
methan in Alkohol oder Ather entstehen sehr geringe Mengen d.d.^-Triphenyl-a-cyan-propion- 
saure-&thylester(?) (Hellerman, Am. Soc. 40, 1737). 1 Mol Natriumcyanessigester gibt in 
alkoh. Losung mit 2 Mol Phenacylbromid Diphenacyl-cyanessigsaure-athylester und Phenacyl- 
cyan-essigsaure-athylester (F : 54°) (Klobb, Bl. [3] 15 [1896], 1008; A.ch. [7] 10 [1897], 173, 
179), mit Va Mol Phenacylbromid liberwiegend Phenaoyl-cyanessigs&ure-athylester (F: 64°) 
(Thorpe, Soc. 01 [1907], 1006), mit 1 Mol Phenacylbromid Diphenacyl-cyanessigsaure-Athyl- 
ester und wenig Phenacyl-cyanesBigsaure-athylester(?) (F: 127 — 128°) (R. M. Ray, I. N. Ray, 
Soc. 127, 2721); die letztgenannte Verbindung wild bei der Einw. von 1 Mol Phenacylchlorid 
auf 2 Mol Natriumcyanessigester in siedCndem Benzol als einziges Reaktionsprodukt erhalten 
(Ray, Ray). Reaktionen mit halogenierten Carbons&uren s. unter Einw. von Carbonsauren 
(S. 633). 

Beispiele fiir die Einwirlcung von Oxo- V erbindungen. Cyanessigester liefert mit 
Di&thylketon in Gegenwart von Piperidin oder Essigs&ureanhydrid und Zinkchlorid auf 
dem Dampfbad /?./^Diathyl-a-cyan-acryls&ure-&thylester (Birch, Kon, Soc. 123, 2448). 
Gibt beim Erhitzen mit Mesityloxyd in Natrium&thylat-Ltfsung O-Dimethyl-y-acetyl- 
a-cyan-butters&ure-ftthylester ( Qudrat-I-Khuda, Soc. 1020, 206). Kondensiert sich mit 
Onanthaldehyd in Gegenwart von wenig Piperidin zu Onanthyliden-cyanessigsaure-Hthylester 
(Lapworth, McRae, Soc. 121, 2762). Liefert mit Cycloheptanon und alkoh. Ammoniak 

CH. • CH. • CH, V /CH(CN) • COv 

Cyoloheptan- [bis-oyanessigs&ure-ft.l^-imid^ „ . CH )’ C Kc H(CN) . c0 / NH (S y Bt - Nr - 

3369), Cyanacetamid und andere Produkte (Day, Kon, Stevenson, Soc. 117, 643). Bei der 
Einw. von [Cyclohexen-(l)-yl]-aceton und alkoh. Ammoniak entsteht 2.6-Dioxo-4-methyl- 
4-/d 1 -tetrahydro benzyl-3. 6-dioyan-pijperidin (Syst. Nr. 3369) (Kon, Stev., Soc . 110, 92). 
Die Natriumverbindung gibt beim Erhitzen mit l-Isopropyliden-oyolopentanon-(2) in Benzol 
^-[2-0xo cyclopentyl]-a-cyan-i8Ovaleriansaure-athylester (Syst. Nr. 1331a) und andere Pro- 
dukte (Kon, Nutland, Soc. 1926, 3108). Reagiert analog mit Campherphoron und 1-Cyclo- 
pentyliden-cyclopentanon-(2) (Kon, N.). Beim Er- mr.nr. nTr.nrr. 

hitzen der Natriumverbindung mit l-[Cyclohexen-(l)- H*C< C *^>c — C<C 0 _ *>CHi 

yl]-cyclohexanon-(2) in Benzol entsteht das Lacton I • 

nebenstehender Formel (Syst. Nr. 2619) (Kon, N.). NC CH 00 0 

Reaktion mit Phenaoylchlorid und Phenacylbromid s. ©ben. Cyanessigester gibt mit 
Phenylacetaldehyd in Gegenwart von Di&thylamin bei Zimmertemperatur Styiyl-cyan- 
essigsaure-&thy lester ; in Gegenwart von Natrium&thylat erh&lt man auBerdem 0-Oxy- 
y-phenyl-a-8tyiyl-butters&urenitril(T) (Linstead, Williams, Soc. 1026, 2746). Liefert beim 
Erw&rmen mit 0,6 Mol Benzil in Gegenwart von Piperidin oder Di&thylamin auf 70° Desyliden- 
cyanessigester (BachAr, J. pr. [2] 120, 331); bei Anwendung von uberschiissigem Amin 
entsteht in groBerer Menge eine bei 172° schmelzende Verbindung (vielleioht C f H a - CO • C(C t H # ) 
[CH(CN)'CO a C t H 8 ] s ), die sich beim Bofeuchten mit Basen gelb f&rbt (Ba.). Reaktionexi 


mit Oxocarbons&uren s. im folgenden Abschnitt. Liefert mit [2- Oxy-styiyl]- [4-dimethyl- 
amino - styryl] - keton in heiBer alkoholisch - w&Briger Natronlauge 3 - Jz - Oxy-phenyl] - 
2 - [4 - dimethylamino - cinnamoyl]-propan-dicarbon8&ure-(l .1) (Heilbron, Forster, Whit- 


ammo- 
2 - [4 - d 


Forster, 
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worth, Soc. 127, 2166). Gibt mit 2.4-Dimethyl-3-formyl-pyrrol in Alkohol in Gegenwart 
von Methylamin-hydrochlorid und Soda a -Cyan-/?- [2.4 -dimethyl-pyrryl-(3)]-aciyl8auro- 
ftthylester (H. Fischer, Weiss, B. 57, 606). Analog reagieren 3.5-Dimethyl-4-formyl-pyrrol- 
carbonsaure- ( 2) -athylester und weitere Pyrrolaldehyde (F., W.). 

Beispiele fur die Einwirkung von Carbonsauren und ihren Derivaten. Bei 
der Kondensation von Natrium-cyanessigester mit Cyclohexylidenessigsaureathylester und 
folgenden Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit siedender 50%iger Schwefelsaure erhalt 
man Cyclohexan-diessigsaure-(l.l) (Norris, Thorpe, Soc. 119, 1208). Beim Erwarmen 
der Natriumverbindung mit 2 -Brommethyl-benzoesaure- athylester in Alkohol auf dem 
Wasserbad entstehen /?-[2-Carbathoxy-phenyl]-a-eyan-propion8aure-athylester und eine bei 
280 — 282° siedende Verbindung (Davies, Perkin, Soc. 121, 2209). Natrium-cyanessigester 
liefert mit dl-a.a'-Dibrom-bernsteinsaure-di&thylester in absol. Alkohol 1 -Cyan-cyclopropan - 
tricarbons&ure-(1.2.3)-triathylester (Syst. Nr. 1022); mit Mesodibrombemsteinsaure-diathvl- 
ester bilden sich uberwiegena a-Cyan-tricarballylsaure-triathylester und nur wenig 1 -Cyan-cy clo- 
propan- tricarbons&ure - ( 1 . 2 . 3 ) - triathylester (Ing, Perkin, Soc. 125, 1825). Natrium cyanessig- 
ester gibt mit einem Gemisch der dl- und Meso-Form des a.a'-Dibrom-glutarsaure-diathylesters 
(vgl. Ingold, Soc. 118, 318) in Alkohol l-Cyan-cyclobutan-tricarbon8aure-(1.2.4)-triathvlester 
(vermutlich ein Gemisch zweier Stereoisomeren) (Syst. Nr. 1022) und wenig 1-Brom-cyclo- 
propan-dicarbons&ure-(1.2) - di&thylester (Ing, Perkin, Soc. 127, 2396). Natrium-cyanessig- 
ester liefert mit ^-Chlor-glutaconsaure-diathylester in kaltem Alkohol Cyanisobutylen- 
tricarbons&uretriathylester (S. 715) (Ingold, Nickolls, < 800.121, 1644). Beim Erhitzen 
von Natrium-cyanessigester mit a-Methyl-glutaconsaure-diathylester in Alkohol und folgen- 
den Zersetzen mit Salzsaure erhalt man 1 - Cyan - butan - dioarbons&ure -(1.3)- essigsaure - ( 2 ) - 
tri&thy lester (S. 706) und ein saures Produkt, das beim Verestem mit Alkohol die gleiche 
Verbindung gibt (Ingold, Perren, Soc. 119, 1867). Cyanessigester gibt mit Isopropyliden-cyan- 
essigs&ure-athylester und alkoh. Ammoniak ^./S-Dimethyl-a.a'-dicyan-ghitarsaure-imid (Syst. 
Nr. 3369) (Birch, Kon, Soc. 123, 2447). Natrium-cyanessigester und Mu cons&ure-diathy tester in 
Ather + Alkohol liefem Buten-(l)-dicarbonsaure-(l .4)-cyanessigsaure-(2)-triathylester(FARMER, 
Soc. 121, 2017). Cyanessigester gibt bei der Einw. auf 2-Methyl-cyclopropen-(l)-dicarbonsaure- 
(1 .3) -di& thy tester in Natrium&thylat-Losung 3 -Amino- 1 - m ethyl -bicyclo - [0.1 .2] - penten-(2)- 
tricarbons&ure-( 2.4. 5) -tri&thy tester bzw. 5 -Amino- 2 - methyl-cyclopentadien - (1 .4) - tricarbon- 
s&ure-(1.3.4)-tri&thylester (Syst. Nr. 1368a) und als^Nebenprodukt den zugehorigen Diathyl- 
ester (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1277). Liefert mit Cyclopentylidenmalonsaure-diathylester 
und alkoh. Ammoniak 2.6-Dioxo-4.4-tetramethylen-3-cyan-piperidm-carbonsaure-(5)-&thyl- 
CH* — CH #Sv / CH(CO.C # H r )CO x 

ester ^ CH ^CH(CN ) (Sy8t ‘ Nr ' 3369) (K ° N ’ SpEI0HT ’ Soc - 1026 ’ 

2733). Bei der* Einw. von Styrylcyanessigsaure-athylester und ges&ttigtem alkoholischem 
Ammoniak auf Cyanessigester bei 0° entstehen das Monoammoniumsalz des 2.6-Dioxy- 
4-benzyl-3.5-dicyan-pyridins, y-Phenyl-a-cyan-butters&ureamid und Cyanacetamid (Linstead, 
Williams, Soc. 1926, 2746). Beim Erhitzen von Natrium-cyanessigester mit ^-Chlor-tricarb- 
allyls&ure-tri&thylester in Alkohol erh&lt man Aconits&uretri&thy tester, 1 -Cyan-butan-tetra- 
carbonsaure-(1.2.3.4)-tetra&thylester (S. 717) und ein Produkt, das beim Behandeln mit 
Schwefels&ure Cyclopentanon-(4)-dicarbons&ure-(1.2) gibt (Ingold, Soc. 119, 345, 351); die 
beiden letztgenannten Verbindungen entstehen auoh bei der Reaktion mit Aconits&ure- 
tri&thylester (Ingold, Soc. 119, 344, 347). Mit Propen-dicarbonsaure-(1.3)-e8sigs&ure-(2)-tri- 
&thylester in siedendem Alkohol bildet sich Methan-triessigsaure-cyanessigsaure-tetraathyl- 
ester (Ingold, Nickolls, Soc. 121, 1645). Weitere Umsetzungen mit substituierten Gluta- 
cons&ureestem: Ingold, Perren, <$foc. 119, 1582; 121, 1417. 

Cyanessigester liefert beim Erhitzen mit Kaliumcyanat auf 140 — 145° Cyanmalonsaure- 
&thylester-amid (Frerichs, Ch.Z . 37 [1913], 74; Pabst, Ar. 1929, 335). Das beim Kochen 
mit iiberschussigem Hamstoff nach Frerichs, Hartwig (J. pr. [2] 72, 489) entstehende 

Produkt ist nicht das Ammoniumsalz der Verbindung 0C<^J^C • CH 2 • CO a • C 2 H 6 (H 25, 

210), sondem das Ammoniumsalz des Cyanmalonsaure-&thylester-amids (Frerichs, Ch.Z. 
37, 74; vgl. Pabst, Ar. 1929, 325). Liefert beim Erwarmen mit Azodicarbons&urediathylester 
und Kahumaoetat auf ca. 60° und Destillieren des Reaktionsprodukts im Hochvakuum 
Bis-[a.^-dicarb&thoxy-hydrazino]-cyane88igsaure-athyle8ter (Syst. Nr. 292) (Diels, Behncke, 
B. 57, 354). Beim Erhitzen von Natrium-cyanessigester mit Milchs&ure&thy tester in Alkohol 
auf dem Dampfbad und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsaure entsteht 
wenig a-Cyan-glutarfe&ure-di&thylester (Ingold, Soc. 118, 329, 338). Durch Kondensation 
mit Aoetessigester-oyanhydrm und Behandeln des Reaktionsprodukts mit verd. Salzs&ure 
erh&lt man p-Meth^d-a.^-dicyan-glutarB&ure-di&thvlester (Hope, Sheldon, Soc. 121, 2228). 
Weitere Umsetzungen mit Hyaracryls&ure-&tlmeeter , /9-Oxy-buttersfture-&thylester und 
anderen Oxys&ureeftem : Ingold, Soc. 119, 329, 341 ; Ingold, Thorpe, Soc. 119, 492. Cyan- 
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essigester gibt bei der Einw. von Diazoessigsaure-athylester in Gegenwart von Natriumathylat- 
LOsung unter Kiihlung 4- Am ino- pyrazol-dicarbonsaure- ( 3 .5) -diathy lester ( Bertho, Nussel, A. 
467, 293). Beim Behandeln mit Acetessigester und konzentriertem w&Brigem Ammoniak enfc- 
stehen /S-Amino-crotonsaure-athy lester und 2.6-Dioxy-4-methyl-pyridin-carbons&ure-(3)-nitril 
(Syst. Nr. 3349) (Bope, Sot. 121, 2221). Die Kaliumverbindung kondensiert sich mit oc-Methyl- 
acetessigester zu 0.y-Dimethyl-a-cyan-glutaconsaure-diathy lester (Hope, Noc. 121, 2219). Bei 
der Einw. von a-Formyl-propionsaure-athy lester auf N atrium cy anessigester in Alkohol 
entsteht y-Methyl-a-cyan-glutaconsaure-diathy lester (Ingold, Perren, Thorpe, Soc. 121, 
1782). Cyanessigester gibt beim Aufbewahren mit y-Acetyl-buttersaure-athylester in alkoh. 
Ammoniak in derKalte dasAmmoniumsalz des 2.6-Dioxo-4-methyl-4-[y-carb&thoxy-propyl]- 
3.5-dicvan-piperidins (Syst. Nr. 3369) (Farmer, Ross, Soc. 127, 2368). 

Gibt mit Pikrinsaure in alkal. Losung eine rote Farbung (Weise, Tropp, H. 178, 136). 

NaC 5 H 6 0 2 N. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen (Sedgwick, Brewer, 
Soc. 127, 2381, 2382). Unloslich in Toluol, leicht lbslich in warmem Benzol, das iiberschussigen 
Cyanessigester enthalt. — Kaliumverbindung. F: 136 — 137° (S., B.). Etwas lttslich in 
Benzol und Toluol. 

H 589 , Z. 1 — 14 v. o. sind zu streichen. 


Cyanessigs&ure-propylester C 8 H 9 0 2 N ==CH3*CH 2 -CH 2 *0 2 C*CH 8 *CN (El 256). Ober- 
fl&chenspannung einer waBr. Losung bei 23°: Renqvist, Skand. Arch. Physiol. 40 [1920], 122. 

Cyanessigsaure-isopropyleBter CjHgOgN = (CH 3 ) 2 CH-OoC-CH|‘CN. Oberfl&chen- 
spannung einer waBr. Losung bei 18°: Renqvist, Skand. Arch. Physiol. 40 [1920], 122. 


Cyaneseigsaure-butylester C^HnOgN = CH 3 - [CH 2 ] 3 -0 2 C-CH 2 *CN (E I 255). Ober- 
fl&chenspannung einer waBr. Losung bei 23°: Renqvist, Skand. Arch. Physiol. 40 [1920], 122. 

Cyanessigsaure-isobutylester C 7 H n 02N = (CH 3 ) 2 CHCH 2 -0 2 C-CH 2 *CN (E I 255). 
Oberfl&chenspannung einer waBr. LOsung bei 23°: Renqvist, Skand. Arch. Physiol. 40 
[1920], 122. 

Malonsaure-chlorid-nitril, Cyanacetylchlorid C 8 H 2 0NC1 = C10C-CH.-CN (H 589). 
Darst. Man versetzt eine ather. LOsung von Cyanessigs&ure allm&hlich mit Phosphorpenta- 
chlorid und destilliert den Ather unter gewohnlichem Druck, das entstandene Phosphoroxy- 
chlorid im Vakuum ab (Schroeter, Seidler, J. pr. [2] 106, 171). — Gelbliches 01. — 
Geht beim Aufbewahren in der Kalte in 6-Chlor-2.4-dioxy-nicotins&ure-nitril und amorphe 
Produkte iiber. 


Malonsaure-amid-nitril, Cyanessigsaure-amid, Cyanaoetamid C 3 H.ON 2 = H 2 N* 
CO CH 2 *CN (H 589; E I 256). B. Als Nebenprodukt beim Erhitzen von Natrium-cyan- 
essigester mit Tetrachlorkohlenstoff in Alkohol auf 100° (Ingold, Powell, Soc. 119, 1229). — 
Darsteilung aus Cyanessigester und alkoh. Ammoniak; Ott, Lopmann, B. 66, 1258; aus 
Cyanessigester und konzentriertem w&Brigem Ammoniak: Corson, Scott, Vose, Org. Synth. 
Coll. Vol. I [1932], 173; deutsche Ausgabe, S. 173. 

BeimKochen mitDischwefeldichlorid in Benzol entsteht a.a'-Bis-aminoformyl-a.a'-dicyan- 
dimethyldisulfid (Syst. Nr. 239) (Naek, Patel, Quart. J . indian chem. Soc. 1, 33; C. 16261, 
487). Cyanacetamid gibt beim Behandeln mit Acetaldehyd in verd. Kalilauge d-Methyl- 
a.a'-dicyan-glutarsaure-diamid, wenig 2-Oxo-6-imino-4-methyl-3-cyan-piperidin-carbon8&ure- 
(5)-amid und sehr wenig 2.6-Dioxy-4-methyl-3.5-dicyan-pyridin(DAY, Thorpe, Soc. 117, 1469). 
Reagiert analog mit Propionaldehyd und Butyraldehyd in verd. Kalilauge (D., Th.) sowie 
mit Isobutyraldehyd in Gegenwart von Diathylamin (Ctjrtis, Day, Kimmins, Soc. 123, 3134). 
Bei der Umsetzung mit Isovaleraldehyd in verd. Alkohol in Gegenwart von Diathylamin 
entstehen 2-Oxo-6-imino-4-i8obutyl«3-cyan-piperidin-carbons&ure-(5)-amid und wenig 2.6-Di- 
oxy-4-isobutyl-3.5-dicyan-pyridin (C., D., K.). Cyanacetamid kondensiert sich mit Onanth- 
aldehyd in Gegenwart von Piperidin in verd. Alkohol hauptsachlich zu /f-n-Hexyl-a.a'-dicyan- 
glutaraaure-diamid ; daneben entsteht in geringer Menge 2-Oxo-6-imino-4-n-hexyl-3-cyan- 
piperidin-carbonsaure-(5)-amid; bei Anwendung von Wasser als Losungsmittel erhalt man 
hauptsachlich Onanthyliden-cyanessigs&ureamia (C., D., K.). Cyanacetamid liefert bei der 
Einw. von Mesityloxyd in Gegenwart von Natrium a thylat-Ldsung 2-Oxy-2'.4.4-trimethyl- 
5-cyan-piperidon-(6) ( Qudrat-I-Khuda, Soc. 1929, 205). Gibt bei langerem Aufbewahren 
mit Benzaldehyd in verd. Alkohol bei 38 — 40° in Gegenwart von wenig Kalilauge Benzyl - 
cyanacetamid und 2.6-Dioxy-4-phenyl-3.5-dicyan-pyridin; in waBr. Ldsung entsteht nur 
Benzalcyanacetamid (Day, Thorpe, Soc. 117, 1473). Unter ahnlichen Bedingungen erh&lt 
man bei Anwendung von Phenylacetaldehyd y-Phenyl-a-cyan-crotonsaure-amid und /?-Ben- 
aiyl-a.a'-dicyan-glutars&ure-diamid (Kon, Stevenson, £oc. 119, 93; St., Th., Soc. 121, 1720), 
bei Anwendung von Zimtaldehyd Cinnamyliden-cyanaoetamid und 0-Styiyl-a.a'-dicyan- 
glutars&ure-diamid(?) (Curtis, Day, Kimmins, Soc. 123, 3138). Natriumcyanacetamid gibt 
bei der Einw. von Propionylphenylacetylen in Alkohol 6-Oxy-2-&thyl-4-phenyl-5-cyan- 
pvridin (Bardhan, Soc. 1929, 2229). Cyanacetamid gibt mit Benzalacetpphenon in siedender 
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Natriummethylat-LOsung ^Phenyl-y-benzoyl-a-cyan-butyramid (Kohler, Souther, Am. 
See . 44, 2906). Einw. von l-Aoetyl-cyclohexanon-(2) und Homologen: Sen, Bose, Quart . J. 
indian ckem. Soc . 4, 67 ; C. 1927 II, 436. Cyanacetamid liefert beim Erhitzen mit Benzoyl- 
aceton in Alkohol bei Gegenwait von Diathylamin auf dem Wasserbad 6-Oxy-4-methyl- 
2-phenyl-5-cyan-pyridin und etwas 6-Oxy-2-methyl-4-phenyI-6-cyan-pyridin (Bar.). Bei 
der Kondensation mit Salicylaldehyd in Wasser oder verd. Alkohol unter Zusatz von 
wenig Natronlauge entsteht Salieylidencyanessigs&ureamid (Curtis, Day, Kimmins, Soc. 
128, 3139). Analog reagieren Anisaldehyd, Vanillin und Piperonal (C., D., K.). 


Natrium-cyanacetamid liefert beim Erhitzen mit Cyclopenten- (l)-yl-essigs&urenitril in 
Alkohol auf dem Wasserbad und Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsaure 2.6-Dioxo- 

4.4-tetramethylen-3-cyan-piperidin (s. nebenstehende Formel) h*C CH 2 \ /CH 8 C0 V 

(Birch, Kon, Soc. 128, 2446). Bei der analogen Umsetzung mit L /C<; pn )ira 

[Cyclohexen-(l)-yl]-essigsaurenitril erhalt man 2.6-Dioxo-4.4- CHa CH(CN) CO 
pentamethylen-3-cyan-piperidin und eine Verbindung C 14 H lfl 0 1 N 4 (s. bei [Cyclohexen-(l)-yl]- 
essigs&urenitril, Syst. Nr. 894) (Bi., K., Soc. 123, 2445). Cyanacetamid gibt mit Acetyl- 
brenztraubens&ureathylester bei Gegenwart von Diathylamin in warmem Alkohol oder mit 
dem Ammoniumsalz des Esters in Wasser 6-Oxy-2-methyl-5-cyan-pyridin-carbons&ure-(4)- 
athylester (Bardhan, Soc. 1929, 2227). Bei der Condensation mit Cyclohexanon-(2)-carbon- 
s&ure-(l)-&thylester in Natriumathylat-LOsung entsteht 1.3.10-Trioxy-4-cyan-5.6.7.8.9.10- 
hexahydro-isochinolin(?) (Syst. Nr. 3372) (Sen, Bose, Quart. J . indian chem. Soc. 4, 63; 
C. 1927 II, 435). Cyanacetamid gibt bei gelindem Kochen mit Cumarin und einigen Tropfen 
Piperidin in Alkohol 3.4-Dihydro-cumarin-cyanessigsaure-(4)-amid (Seshadri, Soc. 1928, 
168). Reagieit analog mit 6-Amino-cumarin (Se.). 


Malonsauredinitril, Malonitril, Methylencyanid C.H 2 N 2 = CH 2 (CN) 2 (H 589; 
E I 256). Darstellung aus Cyanacetamid und Phosphorpentachlorid : Corson, Scott, Vose, 
Org. Synth. 10 [1930], 66. — Kp ? : 105—107° (Ostling, Of. Ft. 57, Nr. 11, S. 9; C. 19211, 
613). Kryoskopische Konstante: 4,89 (fur 1 kg LOsungsmittel) (Schenck, Finken, A. 402, 
280; vgl. Landolt-Bomst. Eli, 1468). Kryoskopisches Verbal ten verschiedener anorganischer 
und organischer Verbindungen in Malonitril: Sch., Fin. 

Beim Einleiten von 2 Mol Chlor in eine waBr. LOsung von Malonitril unter Eiskiihlung 
erhS.lt man Dichlormalonsauredinitril, dessen Dichlorid CC1 2 (CN) 2 -f CL und Dichlorcyan- 
acetamid (Ott, Lopmann, B. 56, 1260; O., Finken, B. 68, 1703). Gibt — entgegen den 
Angaben von Hesse, Am. 18, 728 — beim Behandeln mit 1 Mol Brom in kaltem Wasser 
Dibrommalonsauredinitril und wenig Brommalonsauredinitril, mit 2 Mol Brom Dibrom- 
malonsauredinitril imd wenig Dibromcyanacetamid (O., L.; O., Fin.). Malonitril geht beim 
Erwarmen mit Natrium&thylat oder Diathylamin (in Gegenwart von Diathyloxalat) auf 
dem Wasserbad in Trismalonitril I (S. 536), beim Einleiten von Ammoniak in eine Suspension 
in Benzol in Trismalonitril II (S. 536) iiber (Schenck, Finken, A. 462, 273, 274). Gibt 
bei der Einw. von Isoamylnitrit in Natriumathylat-Lflsung bei 0° /9-Amino-^-oxy-)9-athoxy- 
a-oximino-propionsaurenitril (Syst. Nr. 292) (Diels, Borgwardt, B. 54, 1336). Liefert mit 
Phloroglucin in Ather beim Einleiten von Chlorwasserstoff nach Sonn (B. 60 [1917], 
1296) 2-C>anacetyl-phloroglucin, nach Shinoda («/. pkarm. Soc. Japan 1927, 111 ; C. 1928 1, 
333) 6.7-Dioxy-2.4-diimino-chroman (Syst. Nr. 2563). 


Malonitril liefert mit 40%iger Formaldehyd-L6sung in Alkohol unter Zusatz von wenig 
Piperidin bei 0° Methy leiidim alonit ril , bei weiterem Aufbewahren bei Zimmertemperatur 
1.1.3.3.6.6-Hexacyan-pentan (Diels, Gartner, Kaak, B. 56, 3445; D., Conn, B. 68, 2078 
Anm. 5, 2081). Liefert mit Acetaldehyd in Gegenwart von wenig Piperidin ohne LOsungsmittel 
bei 0° 2.4-Dimethyl-1.1.3.3-tetracyan-cyclobutan; bei Ausfuhrung der Reaktion in alkoh. 
Ldsung bei 0° bildet sich Athylidendimalonitril (D., G., K.). Dber die Einw. von Aldehyden 
bei Gegenwart von Piperidin vgl. auch Ostling, Of. Fi. 57, Nr. 11, S. 9; C. 1921 1, 613. Bei 
langerer Einw. von Aceton auf Malonitril bei Gegenwart von Kaliumathylat in Alkohol 
erhalt man a.a-Dimethyl-/?.)?-dicyan-athylen (Schenck, Finken, A. 482, 271). Reagiert 
analog mit Benzophenon in alkoh. Ammoniak und mit Fluorenon in alkoh. Ammoniak oder 
Diathylamin-Ldsung (Sch., Fi., A. 402, 271). Bei der Einw. von 1 Mol Aceton auf 2 Mol 
Malonitril bei Gegenwart von Piperidin oder Diathylamin entsteht eine Verbindung 
C 15 H 14 N # [Krystalle; verfluchtigt sich bei ca. 400°, ohne zu schmelzen]; mit uberschiissigem 
Aceton in Gegenwart von Piperidin bildet sich eine Verbindung C«H 8 N 4 [Prismen; schmilzt 
bei 176 — 180®; gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr auf 160° eine Verbindung 

S ^^ON^ beim Behandeln mit methylalkoholischer Kalilauge eine Verbindung C 15 H 18 ON 5 ] 
stling). Malonitril gibt mit Benzalacetophenon in siedender Natrium methyl at - L5sung 
[a -Phenvl-^- benzoyl - athyl] -ipalonsauredinitril (Kohler, Souther, Am. Soc. 44, 2907). 
Liefert bei der Einw. von a-Naphthochinon und Ammoniak -Gas in Ather das Ammo- 
niumsalz des ^-Imino-^-[naphthochinon-(1.4)-yl-(2)]-propionsaure-nitrils (Resting, Z. ang. 
Ch . 41, 747). 
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Beim Behandein von Malonitril mit uberschiissigem Ameisens&ure&thylester bei Gegeii- 
wa rt von Kaliumathylat in Alkohol erhalt man das Kaliumsalz des Oxymethylen-malonitiils 
(Syst. Nr. 292) (Schenck, Finken, A. 402, 170). Malonitril gibt beim Kochen mit Ortho- 
ameisensaureathy tester in Essigsaureanhydrid Athoxymethylen-malonitril (Syst. Nr. 243) 
(Diels, Gartner, Kaack, B. 65, 3441). Liefert mit 1 Mol Oxals&urediathylester in Kalium- 
&thylat-L6sung das Kaliumsalz des ^.^-Dicyan-brenztraubensaure-athylesters (Syst. Nr. 302) 
(Sen., Fi., A. 402, 168). Cberschiissiges Malonitril gibt mit Oxals&urediathylester in Gegen- 
wart Von* Kaliumathylat aufierdem das Dikaliumsalz des 2.3-Dioxy-1.1.4.4-tetracyan-buta- 
diens-(1.3) (Syst. Nr. 314) (Sch., Fi.). Bei der Umsetzung mit Cyanameisens&ureathylester 
in KaHum&thylat-Ldsung unter Kfihlung entsteht unter Abspaltung von Blausaure das 
Kaliumsalz des a- Oxy -a- athoxy -0.0 -dicyan -athylens(?) (Syst. Nr. 293) (Sch., Fi.). Die 
Natriumverbindung gibt mit Acetessigester in siedendem Alkohol 2-Methyl-3.3-dicyan- 
propen-(t)-carbonsaure-(l)-athylester (Urushibara, Bl.chem. Soc. Japan 2, 306; C. 19281, 
798). Malonitril liefert beim Erhitzen mit 6-Amino-3-methoxy-benzaldehyd in Alkohol bei 
Gegenwart von wenig Pyridin auf dem Wasserbad 6-Methoxy-2-amino-3-cyan-chinolin 
(Troger, Coha us. J . pr. [2] 117, 108). Gibt beim Aufbewahren mit 2.4-Dimethyl-3-formyl- 
pvrrol in absol. Alkohol in Gegenwart von Methyl am inhydrochlorid und Soda 2.4-Dimethyl- 
3-[0.0-dicyan-vinyl]-pyrrol (H. Fischer, Zetle, A. 402, 224). Reagiert analog mit 3.5-Di- 
methyl-4-formvl-pyrrol bei Gegenwart von Methylaminhydrochlorid und Soda (F., Z.) sowie 
beim Erw&rmen mit 2.4.5-Trimethyl-3-formyl-pyrrol in Aeetanhydrid (F., Nenitzescu, 
A 439, 180) und mit 3.5- Dimethyl -4- formyl- pyrrol - carbonsaure - (2)- athvlester in Acet- 
anhydrid F., Weiss, B. 67, 609). 

Malonitril gibt in alkoh. Losung mit Naphthochinon-(1.4) und Benzochinon-(1.4) blaue 
Farbungen, mit Naphthoehinon-(1.2) eine rote Farbung; die Farbungen treten um so lang- 
samer auf, je kleiner der p H -Wert der Losung ist (Nesting, Z. ang. Ch. 41, 358). Nachweis 
durch die Rotfarbung, die beim Erwarmen mit Fluorenon in alkoh. Ldsung in Gegenwart 
von Ammoniak oder Diathylamin auftritt: Schenok, Finken, A. 402, 269. 

Trismalonitril I (C 3 H 2 N 2 ) 3 . Ist wahrscheinlich identisch mit Trismaionitril III; 
das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch in Pyridin bestimmt (Schenck, Finken, A. 402, 273, 277). 
— B. Aus Malonitril durch Erhitzen mit Natriumathylat oder Diathylamin (in Gegenwart 
von Oxals&urediathylester) auf dem Wasserbad (Sch., F.). — Krystalle(aus Pyridin -f- Wasser 
oder verd. Ameisens&ure). Farbt sioh von 290° an dunkel und schmilzt langsam bei weiterem 
Erhitzen. Ldslich in Pyridin, Anilin und konz. Ameisensaure. 

Trismalonitril II (C 3 H 2 N 2 ) 8 . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Campher bestimmt 
(Schenck, Finken, A . 402, 274, 278). — B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine Suspen- 
sion von Malonitril in Benzol (Sch., F.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 218°. Loslich in 
Aceton, Wasser, Eisessig und Alkohol. Wird durch Alkohol oberhalb 50° zersetzt. — Beim 
Erhitzen fiber den Schmelzpunkt entsteht Trismalonitril III. Liefert beim Erhitzen mit 
Anilin eine bei 236° (Zers.) schmelzende Substanz [gelbe Nadeln; loslich in Pyridin, Phe- 
nol, Campher und heiBem Alkohol]. 

Trismalonitril III (C 3 H 2 N 2 ) 8 . Ist wahrscheinlich identisch mit Trismalonitril I; 
das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Phenol bestimmt (Schenck, Finken, A. 402, 274, 278). — 
B. Beim Erhitzen von Trismalonitril II fiber den Schmelzpunkt (Sch., F.). — Goldglftnzende 
Nadeln (aus Ameisens&ure). Schmilzt bei ca. 300° (unter Verkohlen). LOslich in Pyridin, 
Ameisensaure, Anilin und Phenol. 

MalonBauremonohydroxyl&mid , Malonmonohydroxamsaure C.H.CLN = HO.C- 
CH t -CO NH-OH bzw. desmotrope Form (H 590). 

H 590 , Z. 7 v. u. statt „des Mcdohhydroxamsaureoxirns “ lies „der Malondihydroxamsdure" . 

Malonsaure-amid-hydroxylainid C 3 H 6 0 3 N a — H a N*CO*CH a *CO*NH*OH bzw. des- 
motrope Form. Zur Konstitution vgl. Pickard, Allen, Bowdler, Carter, Soc . 81 [1902], 
1564. — B. Aus Malonsaure-athylester-amid und salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart 
von Soda oder Ammoniak (Schiff, A. 321 [1902], 361). — Verhalten beim Titrieren gegen 
Phenolphthalein : Sch. — CuC 8 H 4 0 3 N 2 . Charakteristischer grfiner Niederschlag (Sch.). 

Malonsaure - mono - amidoxim , 0-Oximino - 0-amino-propionsiiure C.H.O.N. = 
H0 1 C'CH t *C(NH t ):N*OH (H 590). 8 8 * 1 

H 590 , Z. 4 bis 3 v. u. streiche den Satz: „ Durch Einwtrkung .... Schiff, (A. 821, 361)**, 
H 591 , Z, 2 v, o. statt „CuC s H 4 0 8 N t . Oriiner Niederschlag (M.; Sch.)“ 
lies: „Cu(C 8 H 5 0 8 N t ) t (M.)“. 

Malonsauremonohydrazid, Malonhydrazidsaure C 8 H fl O|N. = HO t C-CH s *CO-NH- 
NHj. B , Das Kaliumsalz entsteht aus dem Kaliumsalz des M alons&urem ono&thy lesters 
beim Erw&rmen mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad (Curtius, Sibber, B , 64, 1432). — 
Das Kaliumsalz gibt beim Behandein mit Natriumnitrit und Salzs&ure unter Kiihlung Melon- 



H 2, m—m 

chlormalonsaure 


Syst.Nr.1711 


EU 2 

537 


s&uremonoazid und Malonsaure, — KC 3 H 6 0 3 N 2 . Hygroskopische Krystallmasse. F: 174°. 
UnlOslich in absol. Alkohol und Ather. 

Malonsauredihydrazid CgHgOj^ = H 2 N-NH*CO*CH 2 *CO*NH-NH a (H 592). Beim 
Zuftigen der Lflsung von Malonsauredihydrazid in verd. Salzsaure zu einer L&sung von 
2 Mol Chinon in Wasser unter Kiihlung entstehen die Verbindung CH t (CO • N : N * C e H 4 • 0H) 2 
(Syst. Nr. 671) und eine (nicht isolierte) Verbindung HO*C # H 4 *N:N*CO’CH 2 *CO*NH-NH 2 , 
die mit Benzaldehyd die Verbindung HO*C 6 H 4 N:N*CO*CH a *CO‘NH*N:CH*C 6 H 5 (Syst. 
Nr. 671) gibt (Borsche, Muller, Bodenstein, A . 476, 127). 

Malonsauremonoazid, Malonazidsaure C 3 H 3 0 3 N 3 = HO a C • CH 2 * CO • N s . B. Aus dem 
Kaliumsalz des Malonsauremonohydiazids beim Behandeln mit Natriumnitrit und Salzsaure 
unter Kiihlung, neben Malons&ure (Curtius, Sieber, B. 54, 1434). — 01. Nicht rein erhalten. 
Mischbar mit Wasser, Alkohol und Ather. Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

Substitutionsprodukte der Malonsaure . 

Chlormalonsaure C 3 H 3 0 4 C1 = CHC1(C0 2 H) 2 (H 592). Geschwindigkeit der Kohlen- 
dioxyd - Abspaltung in 0,2 n-waBr. L6sung bei 90° und 99,7°: Bernoulli, JakubOwicz, 
Hdv. 4, 1027; Jak., Z. anorg. Ch. 121, 125. Zersetzung von chlormalonsaurem Natrium 
durch Einw. von ultraviolettem Licht: Jaeger, Berger, R. 41, 80. — Verwendung bei 
der Herstellung von Kunstharz: I. G. Farbenind., D. R. P. 449276; C. 1927 II, 2237; 
Frdl . 16, 1220. 

Dimethylester C 5 H 7 0 4 C1 = CHC1(C0 2 *CH 3 ) 2 (H 592). B. Beim Erw&rmen von 
Malons&ure-dimethylester mit 1 Mol Sulfurylchlorid (Hirst, Macbeth, Soc. 121, 2177). — 
01. Kp 14 : 95° (H., M.); Kp 19 : 105—106° (Eccles, Pr. Leeds phil. lit . Soc. 1, 358; C. 19291, 
2633). — Bei der Einw. von fcther. Jod-LOsung auf eine Suspension der Natrium verbindung 
in Methanol erhalt man Athylentetracarbonsaure-tetramethylester (E.). Oxydiert Hydrazin 
quantitativ unter Stickstoff-Entwicklung (H., M.). Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Sulfuryl- 
chlorid Dichlormalonsaure-dimethylester (H., M.). — NaC 6 H 6 0 4 Cl. Krystalle (E.). 

Diathylester C 7 H n 0 4 Cl = CHC1(C0 2 C 2 H 5 ) 2 (H 593; E I 257). B . Zur Bildung durch 
Chlorieren von Malonsaurediathylester nach Conrad, Bischoff ( B . 13 [1880], 600; A . 
209 [1883], 220) vgl. Gault, Klees, Bl . [4] 39, 1009. Beim Erwarmen von Malons&ure- 
diathylester mit 1 Mol Sulfurylchlorid (Macbeth, Soc. 121, 1120). — Kp^: 140—143° 
(Conant, Kirner, Hussey, Am . Soc . 47, 498); Kp n : 108 — 109° (G., Kl.). n’n 4 : 1,4363 
(M.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum : Graham, M., Soc. 121, 1110. — Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 10°: Co., Kl., H. Bei der Einw. von 
Hydrazinhydrat in alkoh. LOsung entsteht quantitativ Stickstoff (M.). Gibt bei der Konden- 
sation mit Natriumacetessigester in Alkohol oder heiBem Toluol 3-Oxo-butan-tricarbon- 
saure-(1.1.2)-tri&thylester (Syst. Nr. 302) und andere Produkte (G., Kl.). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Pyridin bei 16 — 18°: Tronow, 3K. 68, 1286; C . 1927 II, 1145; bei 18° 
bis 20°: Tr., Akiwiss, Orlowa, 3K. 01, 345; C . 1929 II, 2550. 

Diamid CjHjOjNjCI = CHC1(C0-NH 2 ) 2 (H 593). Schmeckt sehr siiB ; die SiiBkraft 
ist ungef&hr die dreifache des Rohrzuckers (Dox, Houston, Am . Soc. 40, 1280) 

Biohlormalonsaure C 3 H 2 0 4 C1 2 = CC1 2 (C0 2 H) 2 (H 593; E I 257). Geschwindigkeit der 
Kohlendioxyd-Abspaltung in 0,2 n-w&Br. L6sung bei 90° und 99,7°: Bernoulli, Jakubowicz, 
Hdv. 4, 1027; Jak., Z. anorg. Ch. 121, 125. 

Dimethyleeter C 5 H fl 0 4 Cl 2 = CC1,(C0 2 *CH 3 ) 2 (H 593). B. Beim Erwarmen von Chlor- 
malonsaure-dimethylester mit 1 Mol Sulfurylcmorid (Hirst, Macbeth, Soc. 121, 2177). — 
Kp 15 : 110°. — Oxydiert Hydrazin in Alkohol quantitativ unter Stickstoff-Entwicklung. 

Diathylester C 7 H 10 O 4 Cl 2 = CCl 2 (CO a C 2 H 6 )« (H 593; E I 257). B. Bei der Einw. von 
1 Mol Sulfurylchlorid auf Chlormalonsaurediathylester (Macbeth, Soc . 121, 1120). — Ktw: 
233 — 234°; Kp e : 110°. n}> 4 : 1,4450. — Mit Hydrazinhydrat in alkoh. L5sung entsteht quanti- 
tativ Stickstoff. 

Diamid C 3 H 4 O^N a Cl 2 = CCl 2 (CG*NH 2 ) a (H 593). B. Zur Bildung aus Malons&ure- 
diamid und Chlor nach Zincke, Kegel (B. 23 [1890], 246) vgl. Dox, Houston, Am. Soc. 40, 
1279. — Schmeckt sehr siiB; die SiiBkraft ist die neunfache des Rohrzuokers. 

Amid-nitril, Diohloroyanaeetamid C 3 H 2 ON a Cl 2 = H a N*CO-CCl a *CN (H 594). B. 
In geringer Menge beim Behandeln von Malonsauredinitril mit 2 Mol Chlor in kaltem Wasser 
oder besser in (feuchtem?) Tetrachlorkohlenstoff (Ott, Lopmann, B. 66, 1260; Ott, 
Finkbn, B. 68, 1703). — Tafeln (aus Chloroform). F: 91°. 150°. 

Dinitril, Diohlormalonitril C 3 N|C1 2 = CCl.(CN) t . B. Beim Einieiten von 2 Mol 
Chlor in Malons&uredinitril in kaltem Wasser, neben anderen Produkten (Ott, LOpmann, 
B. 66, 1260). — FlUsgigkeit von intensivem, an Methyldichloramin und Chloipikrin erinnem- 
den Geruch, Kp,^: 67°. — Addiert leieht Chlor unter Bildung des Diohlorids. 
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Dichlormalonitril-dichlorid C S N S C1« = CCl t (CN) t + Cl,. B. Beim Emleiten von 
Chlor in Ldsungen von Malonsauredinitril odeT Dichlormalonsauredimtnl m kaltem Warner 
((hr, LOpmann, B. 66, 1260). — Kp^*: 183—184° (unter geringer Zersetzung); Kpj 4 : 76°. 

Brommalonsaure C 3 H 3 0 4 Br = CHBr(C0 2 H) 2 (H 594; El 267). Lieferfc beim Erhitzen 
mit Thiophenol ftir sich oder in Benzol-Losung Diphenyldisulfid, wenig Bemsteins&ure- 
anhydrid und Bromwasserstoff (Bistrzycki, Risi, Helv. 8, 591). 

Bimetbylester C 5 H 7 0 4 Br = CHBr(C0 2 * CH 3 ). (H 594; E I 257). Ultravioletfces Absorp- 
tionBspektrum in Alkohol: Graham, Macbeth, Soc . 121, 1110. 

Bi&thylester C 7 H 11 0 4 Br = CHBr(C0 2 *C2H 5 ) 2 (H 594; E I 257). B. Beim Erbitzen 
von Malonester mit Bromcyan auf 100 — 110° (Steinkopf, A. 430, 102). — Rp g0 * ^0 — 132° 
(Whitmore, Thurman, Am. Soc. 61, 1499); Kp„: 119—121° (Gault, Klees, Bl [4] 39, 
1000). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoholischer Ldsung: Graham, Macbeth, 
Soc. 121, 1110. Elektrische Leitfahigkeit in fltissigem Schwefeldioxyd bei 0°: Henderson, 
Hirst, Macbeth, Soc.. 123, 1134. 

Reduktion mit Titan(II)-chlorid : Black, Hirst, Macbeth, Soc. 121, 2532. Oxydiert 
Hydrazinhydrat in alkoh. Losung qnantitativ zu Stickstoff (Hi., M., Soc. 121, 910). Gibt 
beim Kochen mit Salzs&ure Bromessigsaure (Gault, Klees, Bl. [4] 30, 1004). Liefert beim 
Erhitzen mit wasserfreiem Natriumcarbonat auf 150 — 160° Athylentetracarbonsaure-tetra- 
athylester (Corson, Benson, Org. Synth. 11 [1931], 36). Reagiert beim Erhitzen mit Thio- 
phenol ftir sich oder in Benzol-Losung wie Brommalonsaure (Bistrzycki, Risi, Helv. 8, 691). 
Gibt mit Dithiocarbazinsaure-benzylester in alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbad 5-Oxy- 
2-benzylmercapto-1.3.4-thiodiazin-carbonsaure-(6)-&thyle8ter (Syst. Nr. 4603) (Bose, Quart. 
J. Indian chem. Soc. 3, 152; C. 1926 II, 1651). Gibt bei Kondensation mit Natriumacetessig- 
ester unter Ktihlung und nachfolgender fraktionierter Vakuumdestillation Malons&ure- 
di&thylester, 1.3(oder 2.3)-Diacetyl-propan-tetracarbonsaure-(1.2.2.3 oder 1 .1.2.3) -tetra&thyl- 
ester und andere Produkte (G., Kl., Bl. [4] 39, 1001). Beim Behandeln von Brommalon- 
saurediathylester mit der Natriumverbindung des a-Methyl-acetessigs&ure&thylesters in 
Alkohol eihalt man Athan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetraathylester und andere Produkte 
(G., Kl., Bl. [4] 39, 1008). Beim Kochen mit Quecksilber-di-p-tolyl in Toluol entstehen 
p-Tolylquecksilberbromid, Malonsauredia thy lester, 4-Brom-toluol und andere Produkte 
(Whitmore, Thurman, Am. Soc. 61, 1499). Geschwindigkeit der Reaktion mit aquimole- 
kularen Mengen Pyridin und Chinolin bei 18 — 20°: Tronow, Akiwiss, Orlowa, 3K. 81, 
345; C. 1929 II, 2550. 

Dipropyleeter C 9 H, 5 0 4 Br == CHBr(C0 2 *CH 2 -C 2 H 5 ) a . B. Bei der Bromierung von 
Malons&uredipropylester (Hirst, Macbeth, Soc. 121, 910). — Kp^: 135° (H., M.). TJltra- 
violettes Absorptionsspektrum in alkoh. Losung : Graham, M., Soc. 121, 1110. — Reagiert 
mit Hydrazinhydrat analog Brommalonsauredi&thylester (H., M.). 

Biamid CjHgOjNjBr = CHBr(CONH 2 ) 2 . B. Bei allm&hlichem Zugeben von 1 Mol 
Brom in Eisessig zu einer auf dem Dampfbad erwarmten Ldsung von Malonamid in Eisessig 
(Backe8, West, Whiteley, Soc. 119, 360, 364). — Prismen (aus Alkohol). F: 181° (Zers.) 
(Ba., We., Whi.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in w&flr. Ldsung: Graham, Macbeth, 
Soc. 121, 1112). — Wird durch Kaliumjodid in Eisessig bei Zimmertemperatur langsam, bei 
60° rasch zu Malonamid reduziert (Ba., We., Whi.). Spaltet beim Kochen mit Htan(II)-ch]arid 
unter Durchleiten von Kohlendioxyd quantitativ Brom ab (Black, Hirst, M., Soc. 121, 2533). 

Athylester - nitril , Bromcyanessigsaure - athylester C 8 H 6 0 8 NBr = CiIL* 0 8 C* 
CHBr*CN (H 594). Liefert beim Kochen mit Benzil und mit Kupfer aktiviertem Zink in 
Benzol Desyliden-cyanessigsaureathylester C 6 H. • CO • C(C.H fi ) : C(CN) • CO. • CJEL (Syst. Nr. 
1345) (BachAr, J. pr. [2] 120, 333). 6 8 2 6 v J 

/ ^?L id “il itri1 ’ Bromcyanessigsaure-amid, Bromcyanacetamid C 8 H 8 ON t Br = HjN* 
CO*CHBr-CN. B. Beim Erwarmen von Dibromcyanacetamid mit Bimethylanilin in Benzol, 
neben 4-Brom-dimethylanilin (Gupta, Thorpe, Soc. 121, 1902). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 120—121°. ^ ' 

Chlorbrommalonsaure C 3 H 2 0 4 ClBr — CClBr(C0 2 H) 2 . B. Burch aufeinanderfolgende 
Behandlung emer Losung von Malonsaure in eiskaltem, trocknem Ather mit Brom und mit 
Sulmrylchlond (Read, McMath, Soc. 1928, 2187). — Sehr zerflieflliche Nadeln (aus Ather 
-f- Petrol&ther). Schmilzt bei 138° unter Kohlendioxyd-Entwicklung und Bildung von Chlor* 
bromessigsaure. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather. Spaltet in w&Br. Ldsung 
unter 100°, im Vakuum bereits bei Zimmertemperatur Kohlendioxyd ab. — Saures Bruchs * 
salz. [a] D : — 15,2° (Chloroform; c = 0,7). 

Bibrommalons&ure C 3 H 2 0 4 Br 2 « CBr 2 (C0 2 H) 2 (H 694; E I 267). Liefert beim Er- 
hitzen auf 125° Bibromessigs&ure (Mohrschulz, Z.El.Ch. 82, 435). Geschwindigkeit der 
Kohlendioxyd • Abspaltung in 0,2 n-w&fir. Ldsung bei 99,5°: Bernoulli, Jakubowicz, 
Hdv. 4, 1027; J., Z. anorg. Ch. 121, 126. 
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Dimethylester C 5 H.0 4 Br 2 = CBr 2 (C0 2 *CH 3 ) 2 (H 595). Liefert bei langerem Erhitzen 
mifc Cyclohexen und Methanol im Rohr bei 100° 2 - Brom - cyclohexanol - (1) - methyl&ther 
(Schmidt, Ascherl, v. Knilling, B. 68, 1885). 

Diathylester C 7 H 10 O 4 Br 2 = CBr 2 (C0 2 *C 2 H 6 ) 2 (H 595; E I 257). Kp 26 : 148 — 155° 
(Gupta, Thorpe, Soc. 121, 1902); Kp 16 : 128—132° (Lennon, Perkin, Soc. 1928, 1521). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: Graham, Macbeth, Soc. 121, 1110. 
Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd bei 0°: Henderson, Hirst, M., Soc. 
128, 1134. — Reduktion mit Titan (II) -chlorid: Black, Hi., M., Soc. 121, 2532. Bei der Einw. 
von Hydrazinhydrat in alkoh. Ldsung entsteht quantitativ Stickstoff (Hi., M., Soc. 121, 910). 
Gibt beim Behandeln mit p-Kresol-natrium in Alkohol auf dem Wasserbad Di-p-tolyloxy- 
malonsaure-diathylester (Scheibler, Baumann, B. 62, 2063). Liefert beim Kochen mit dem 
Dinatriumsalz des Athan-tetracarbonsaure-(l .1 .2.2)-tetraathylesters in Alkohol Athylen- 
tetracarbonsaure-tetraathylester (L., P.). 

Diamid CgH^aNjBrj^CB^CO-NHgJa (H595). B. Zur Bildung aus Malonsaurediamid 
und Brom nach Freund (B. 17 [1884], 782) vgl. Backes, West, Whiteley, Soc. 119, 
365. — Schmeckt suB mit unangenehmem peroxydahnlichem Nachgeschmack (Dox, Houston, 
Am. Soc. 48, 1280). F: 203°; leicht l8slich in Eisessig, schwer in Aceton, unloslich in Chloro- 
form, Kohlenstofftetrachlorid, Athylacetat und Benzol (Ba., We., Wh.). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in waBr. L8sung: Graham, Macbeth, Soc. 121, 1112. — Wird durch 
Kaliumjodid in Eisessig bei Zimmertemperatur langsam, oberhalb 60° rasch zu Malonamid 
reduziert (Ba., We., Wh., Soc. 119, 360). Spaltet beim Kochen mit Titan ( II) -chlorid im 
Kohlendioxyd- Strom quantitativ Brom ab (Black, Hirst, M., Soc. 121, 2533). 

Amid - nitril , Dibromoyanaoetamid C 3 H 2 ON 2 Br 2 — H 2 N • CO • CBr 2 • CN (H 595) . 
Diese Konstitution kommt der von Hesse (Am. 18 [1896], 729) als Dibrommalonsaure- 
dinitril beschriebenen Verbindung zu (Ott, Lopmann, B. 66, i255; O., Finken, B. 68, 1703). 
— B. Zur Bildung aus Cyanacetamid und Brom in Wasser nach Hesse (Am. 18, 725) vgl. 
Gupta, Thorpe, Soc. 121, 1900. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Malonsaure- 
dinitril mit 2 Mol Brom in kaltem Wasser (O., L. ; 0., F.). Bei der Einw. von kalter verdiinnter 
Soda-Ltfsung auf Dibrommalonitril (0., F.). — Krystalle (aus Chloroform oder Benzol). 
F: 123 — 124° (O., L.; O., F.), 126° (G., Th.). — Liefert beim Erhitzen mit bei 0° gesattigter 
Bromwasserstoffsaure im Rohr auf 100° Dibromacetonitril (0., L.; O., F.). Beim Behandeln 
mit Natrium-malonsaurediathylester in Alkohol erhalt man Athylentetracarbonsaure-tetra- 
athylester und Athan-tetracarbons&ure-(1.1.2.2)-tetraathylester (G., Th.). Gibt bei der 
Einw. von verd. Natronlauge und Hamstoff Tribromacetamid (G., Th.). Liefert beim Er- 
warmen mit Dimethylanilin in Benzol 4-Brom-dimethylanilin und Bromcyanacetamid (G., 
Th.). Beim Aufbewahren mit Anilin in Alkohol entsteht Oxals&ure-amid-fN.N'-diphenyl- 
amidin] (Syst. Nr. 1618) (G., Th.). 

Dinitril, Dibrommalonitril C 2 N 2 Br 2 = CBr 2 (CN) 2 (vgl. H 596). Die von Hesse (Am. 
18 [1896], 729) als Dibrommalonitril beschriebene Verbindung ist als Dibromcyanacetamid 
erkannt (Ott, Lopmann, B. 66, 1255; O., Finken, B. 68, 1703). — B. Dibrommalonitril 
entsteht aus Malonsauredinitril und 2 Mol Brom in kaltem Wasser, neben wenig Dibrom- 
cyanacetamid (O., L.; O., F.). — 01 von intensivem, dem Bromcyan &hnlichen Geruch. 
F: -f 3°; Kp^,: 49,2° (O., L.). — Bei der Einw. von kalter verdiinnter Soda-Lfisung entsteht 
Dibromcyanacetamid (0., F.). 

Nitromalonsaure-diathylester ^H^GeN = 0 2 N-CH(C0 2 *C 2 H 5 ) 2 (H 596; E I 257). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in alkoh. L6sung: Graham, Macbeth, Soc. 121, 1112. — 
Spaltet beim Kochen mit Titan(II)-cblorid im Kohlendioxyd- Strom die Nitrogruppe qu&n- 
titativ ab (Black, Hirst, Macbeth, Soc. 121, 2532). Mit Hydrazinhydrat wmj. kein Stick- 
stoff entwickelt (H., M., Soc. 121, 911). — Kaliumsalz. Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
der waBr. LOsung : G., M. 

Nitromalonsaure-athylester-nitril, Nitrocyanessigsaure-athylester C 6 H 6 0 4 N 2 — 
CjHj-OjiC-C^NO^-CN (H 598; E I 258). Zur Konstitution vgl. Hant^sch, B. 64, 2631. 

Chlornitromalonsaure - diathy les ter C 7 H,q0 6 NCl = O^-C^COo'CgHj^. B. Durch 
Einleiten von Chlor in eine waBr. L5sung des Kaliumsalzes des Nitromalonts&uredi&thylesters 
(Macbeth, Traill, Soc. 127, 1121). — Kp 8 ; 127°. — Liefert bei der Einw. von 50%igem 
Hydrazinhydrat oder Ammoniak in alkoh. Ldsung das Hydrazin- bzw. Ammoniumsalz des 
Chlornitroessigs&ure&thylesters. 

Bromnitromalonsaure - diathylester C 7 H 10 O 6 NBr ~ 0 2 N • CBr(C0 2 • C a H 6 ). (H 600; 
E I 259). Kp^: 143—144° (v. Auwers, Harres, B. 62, 2296). DJ 7 ’ 4 : 1,4835 (v. Au., Ha.); 
Df: 1,4910 (Schmidt, Ascherl, v. Knilling, B. 69, 1887). nj 4 : 1,4523; n^ e : 1,4550; np’ 4 : 
1,4617 (v. Au., Ha.); n*: 1,4498 (Sch., A., v. K.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in 
alkoh. LBsung: Graham, Macbeth, Soc. 121, 1112. — Spaltet beim Koohen mit Titan(II)' 
chlorid im Kohlendioxyd - Strom die Nitrogruppe und das Brom ab (Black, Hirst, M., 
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Soc. 121, 2632). Mit Hydrazinhydrat in alkoh. Losung wird unter Stickstoff-Entwioklung 
das Brom quantitativ entfemt (Hi., M., Soc. 121, 911). Bei langerem Erhitzen mit Cyolo- 
hexen und Methanol im Rohr anf dem Wasserbad bildet sioh 2-Brom-oyclohexanol-(l)- 
methyl&ther (Soh., A., v. K.). 


Derivat der Thiomalons&ure. 

a-Thiomalonsaure - a- mono am id , Me than - oarbonsaureamid - thiocarbonsaure 
(Thiomalonamidsaure) CaH.O,NS == H|N-CO*CH|*COSH. B. Dae Ammoniumsalz ent- 
eteht beim Eintragen der Verbindung C 6 H 4 0 4 S a (?) (E II 1, 857) in konzentriertes w&Briges 
Ammoniak unter Eiskfihlung (Diels, Beckmann, Tonnies, A. 489, 93). — NH 4 Q^ 4 0 1 NS. 


Krystalle (aus Methanol). 


Cuhn] 


3. Dicarbonsfturen C 4 H 6 0 4 . 

1. Athan-dicarbonsdure-f 1.2), Bemsteinadure C 4 H a 0 4 =H0 a C-CH # 'CH 1 «C0,H 
(H 601; EI 250). ' 

Vorkommen. 

Im japanieohen Reisessig (Miyaji, H. 184, 158). Im balsam ischen Essig von Modena 
(Pabjsi, Ann. Ckim. applic. 18, 405; C. 1928 II, 2603). tlber Vorkommen in K&se vgl. noeh 
Winterstein, Huppert, Bio. Z. 141, 216. XTber Vorkommen in den Blattstielen des Rha- 
barbers (Rheum undulatum) vgl. Klein, Werner, H. 148, 151. tTber ein Vorkommen dee 
Calciumsalzes auf Anemonenblattem vgl. v. Lippmann, B. 64, 3112. Im Hommohn(Glauoium 
luteum Scop.) (Schmalftjss, H. 131, 167; Sch., Keitel, H. 188, 156). In den Bl&ttem von 
Echeveria secunda glauca (Franzen, Ostertag, B. 66, 2999). In Johannisbeeren (Ribes 
rubrum) (Fr., Helwert, H. 124, 65). In Vogelbeeren (Pirus Aucuparia Gftrtn.) (Fr., Ost., 

H. 119, 156; v. L., B. 66, 3040). In Mispelfruchten (Eriobotrya japonica) (Traetta-Mosca, 
Papoochia, Galimberti, Ann.Chim. applic. 18, 339; C. 19241, 2375). In Apfeln (Pirns malus) 
(Fr., He., H. 127, 27). In getrockneten Bl&ttern (Fr., Keyssner, H. 129, 310) und Frfichten 
der Brombeere (Rubus fructicosus) (Nelson, Am. Soc. 47, 569). In den Bl&ttem der Himbeere 
(Rubus idaeus) (Fr., Stern, H. 121, 212). In Kirechen (Prunus avium) (Fr., He., H. 122, 65), 
In den Friichten der Tamarinden (Tamarindusindica)(FR., Kaiser, H. 129, 83; Kai., Z.ang. 
Ch. 87, 809, 1013). In geringer Menge im Saft des Zuckerahoms (Acer saccharinum Wangh.) 
vik* * m j ^ oc * 2007, 2028). Im Saft des Stammes (Wormall, Biochem. J. 18, 1194, 
1195 und m den Beeren (Klein, Werner, H. 143, 152) von Vitis vinifera. In Heidelbeer- 

Z.ang. Ck. 37, 809, 1013). In Mentha aquatioa L. (Gordon, Am.J. Pharm . 
2078). Zum Vorkommen in Tomaten vgl. Borntrager, Z. Unter*. 
281 ; 1026 21664 In ^igi^alis (Bourcet, Fourton, Bl. Set. pharmacd. 

86 , 346; G. 1928 II, 793). In den Samen von japanischem Wegerich (Plantago major L. 
J?Lx a8, ^ 1Ca I)ecne ) (° g ^ta, Nishioji, J. pharm. Soc. Japan 1924 , Nr. 514, S. 5; C. 19261 , 
1751). Zusammenstellung iiber das Vorkommen von Bernsteins&ure in Pflanzen e. bei 
4 rni Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd., 

r i en 622 ; Diteraturhinweise hierzu s. bei C. Wehmer, Pflanzenstone, 2. Aufl., 

I. Bd. [Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931]. Kritik Alterer Angaben fiber das Vorkommen in 
Pflanzen s. bei Franzen, Ostertag, Bio. Z. 180, 327. 

- Extrakt des Regenwurms (Lumbricus terreetris) (Ackkrmann, Ktttscher, 

j " J 6 * ^ 21 * 1022 736). In der Flfissigkeit der durch Echinococcus multilocularie 

Echinococcus unilocularis erzeugten Cysten (FlOssner, Z. Biol. S 2 , 299; C. 19261 . 
1218). Im Ochsengehim (Shimizu, Bio. Z. 117, 254). Im Hydrolysat der HfihnergaUe 

14 ^)* ln der menschlichen Galle (Wieland, R e ve key , 
18 355 *** Gehalt in frischen Muskeln versohiedener S&ugetiere: Moyle, Biochem. J. 


BiMung. 

j B^ochemischc Bildungen. Bernsteins&ure entsteht neben anderen Produkten bei 
der Emw. von Bact. coli auf Glycerin (de Graapf, Le FAvre, Bio.Z. 166, 320), auf Glycerin, 
Apiels&ure, . W ems&ure oder Citronensaure in Gegenwart von Foriniaten (Grey, Pr.rov . 
Soc. [B] 98, 160; C. 19241, 2786), auf Fumars&ure -f Ammoniak oder auf Asparagins&ure 

Z ^?? iften u ^ er anaeroben Bedingungen ( QuastelTwoolf, 
Biochem. J. 20, 549, 551) ; bei der Emw. von Bact. coli auf Glucose in Gegenwart von Calcium- 

rBlSflf 7°n*^nni»ten (Grit, Pr.roy.8oc. 

ni aoi od ® r . As P ftra P n (F rmtXkdk, Gabmxkoia, An. Soc. 

y g*- : 8 1> .I 9 ? ■ c : 18841, 1813); bei der Emw. von Baot. coli anf die NatriuiMalae der 
d :^?! iOt 'f >dl P? 10, P h0rl>i y* ( Harden- Yonng-Eeter) oder d-Glnooeemmopboephomiim (Robi- 
aon-E«tei)nn ter enaeroben Bedingungen (Maotiho, Bwchem. J. itt, 3%, auf GlooonAue, 
Gfaeuronsaure und Zuckers&ure unter anaeroben Bedingungen (Kay, Biodtem. J . 20, 824) 
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sowie auf d-Glucoeamin (Takao, H. 181, 313). tlber die Bildung von Bemsteinsaure bei 
der Vergarung von Glucose durch Colibakterien vgl. auch Virtanen, Ann. Acad. Sci. fenn. 
29 [Komppa-Festschr.], Nr. 26; C. 19281, 215. Bei der Ziichtung von Bact. coli auf einem 
Gemisch von Lactat und Fumarat unter anaeroben Bedingungen ( Quastel, Stephenson, 
Whetham, Biochem. J. 19,317). InGegenwart von ruhenden Bact. coli oder Bac. pyocyaneus 
besteht das reversible Gleichgewicht : Fumars&ure -f Leukomethylenblau ^ Bemsteinsaure 
4- Methylenblau ( Qu., Wh., Biochem. J. 18, 526; vgl. hierzu C. Oppenheimer, Die Ferment© 
und ihre Wirkungen, Bd. II [Leipzig 1926], S.1713; Suppl. Bd. II [Den Haag 1939], S. 1508; 
F. B. Straub in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 
1941], S. 2324). Femer wird Bemsteinsaure gebildet bei der Einw. von Bact. lactis aerogenes 
auf Inosit (Harden, zit. bei Hewitt, Steabben, Biochem. J. 15, 665), auf Gluconsaure und 
Zuckers&ure in Gegenwart von Calciumcarbonat unter anaeroben Bedingungen (Kay, Bio- 
chem. J . 20, 326), von Bact. paratyphi B auf Glycerin (de Graapp, Le FifcVRE, Bio. Z. 155, 
320), von Bac. subtilis auf d-Glucosamin (Takao, H. 181, 308), von Bact. xylinum auf 
a-Oxo-glutars&ure (Iwatsuru, Bio.Z. 188, 35), von Essigbakterien auf Glutaminsaure 
(Miyaji, n 184, 157) und von Trockenpraparaten des Propionsaurebacteriums auf Glucose 
bei Gegenwart von Phosphat und Toluol (Virtanen, Comment, phys.-math. Helsingfors 2, Heft 
20, S.ljC. 1925 II, 1609; vgl. dagegen Maurer, Bio.Z. 191, 84). In geringer Menge bei 
der Vergarung von Ammoniumcitrat durch Bac. pyocyaneus (Butterworth, Walker, Bio- 
chem. J. 28, 934). Bei der Einw. von Bac. suipestifer auf Citronensaure oder Fumarsaure 
sowie von Bac. aertrycke oder Bac. paratyphosus C auf Fumarsaure (Brown, Duncan, 
Henry, J. Hyg. 28, Nr. 1, S. 8, 12; C. 19261, 241) sowie von Bac. proteus vulgaris auf 
1-Leucin in Gegenwart von Glycerin, Milchzucker und Uranylphosphat (Arai, Bio.Z. 122,' 
256). Die Desaminierung von Asparaginsaure zu Bemsteinsaure wird auBer durch Bact. coli 
(s. o.) unter anaeroben Bedingungen in Abwesenheit von Zellgiften bei p H 7,4 auch verursacht 
durch Bact. alkaligenes, Bac. subtilis, Bact. phlei, Bact. megatherium, Bac. pyocyaneus, 
Bac. prodigiosus, Bac. proteus, Bac. fluorescens, Bact. sporogenes, Bac. histolyticus und 
Bac. tertius; unter den gleichen Bedingungen entsteht Bemsteinsaure auch bei Einw. von 
Bac. pyocyaneus, Bac. prodigiosus, Bac. proteus oder Bac. fluorescens auf ein Gemisch von 
Natriumfumarat und Ammoniumchlorid (Cook, Woolf, Biochem. J. 22, 474). Bei der Einw. 
von Luftbakterien auf weinsaures Ammonium erhielt Terada (J. pharm. Soc. Japan 1924, 
Nr. 511, S. 1; C. 19271, 1845) entgegen den Angaben von Konig (B. 14 [1881], 211; 15 
[1882], 172) nur geringe Mengen Bemsteinsaure. Bemsteinsaure entsteht in guter Ausbeute 
bei der Vergarung von Ammoniumcitrat durch Luftbakterien bzw. ein aus diesen isoliertes, 
dem Bact. candioan ahnliches stabchenformiges Bacterium (Terada). Bildung bei der Faulnis 
von Leichenteilen: van Itallie, Steenhauer, Pharm. Weekb. 88, 14; C. 19291, 1236. 

Zur Bildung von Bemsteinsaure bei der schnellen Vergarung von Rohrzuoker durch 
PreBhefe in Gegenwart von Calciumcarbonat vgl. Kostytschew, Frey, H. 148, 277, 280. 
Ausbeuten an Bemsteinsaure bei der Vergarung von Rohrzucker durch Sak6-Hefen in Gegen- 
wart von Natriumglutaminat bzw. Asparagin: Nakamoto, J. Coll. Agric. Univ. Tokyo 5, 
287 ; C. 1925 1, 977. In betrachtlicher Menge erhalt man Bemsteinsaure neben Fumarsaure 
bei der Einw. von Mucor stolonifer auf Essigsaure in Gegenwart von Calciumcarbonat 
(Butkewitsch, Federoff, Bio. Z. 207, 305). Sehr wenig Bemsteinsaure entsteht bei langerer 
Einw. von Aspergillus niger auf Calciumbutyrat (Stent, Subramaniam, Walker, Soc. 
1929, 1990) sowie von Rhizopus- Species auf Calciumgluconat bzw. Calciumacetat (Taka- 
hashi, Asai, Pr . Acad. Tokyo 8, 86; C. 1927 II, 583). 

Bei der Autolyse der Friichte des amerikanischen Holzapfels (Pirus coronaria) unter 
anaeroben Bedingungen (Sando, Bartlett, J. agric . Res. 22, 221 ; C. 1925 1, 98). Bei der 
Einw. von Enzymen aus Rinderleberextrakt auf /9-Oxy-butters4ure, neben Fumarsaure 
und Apfelsaure (Kuhnau, Bio. Z. 200, 46, 54). Bildung in Muskeln verschiedener Sauge- 
tiere bei Inkubation in Puffer- Lbsungen unter verschiedenen Bedingungen : Moyle, Biochem . 
J. 18, 354. 

Rein chemische Bildungen. In sehr geringer Menge bei langerer Einw. von 10%iger 
W asserstof fperoxyd-Ldsung auf Aceton im Brutschrank (Knoop, Gehrke, H. 148, 66). 
uber die Budung von Bemsteinsaure bei der Einw. von W asserstoff peroxy d auf Essigsaure 
vgl. K., Q., H. 146, 65. In geringer Menge beim Erhitzen von essigsaurem und chloressig- 
saurem Natrium in Gegenwart von Chrompulver auf 110 — 120° und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit verd. Salzsaure (Chakrabarty, Dutt, J . indian chem. Soc. 6, 518; C. 1929 1, 
501). In guter Ausbeute bei der Einw. von konz. Schwefelsaure auf y.y-Dichlor-crotonsaure 
in der Kalte (v. Auwers, Wissebaoh, B. 66, 737). Neben anderen Produkten bei der Elektro- 
lyse von Eisen(H) - ammoniumoxalat in waBr. Ldsung an einer Eisenkathode (Sontag, 
Z. El. Ch. 80, 333, 338). In geringer Menge neben zahhneichen anderen Produkten bei der 
Behandlung von oc . d-Dibrom-glutarsaure oder a-Brom-glutaconsaure-diathylester mit sieden- 
der 6n-m#thylalkoholisoher Kalilauge (Farmer, Ingold, Soc. 119, 2017, 2020). Bernstein- 
saurs erhalt man in geringer Menge neben anderen Produkten, wenn man Propiolsaure- 
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methyleater und Oxalsaure-dimethylester in Ather bei Gegenwart von Natrium erwarmt und 
die neutralen Anteile des Reaktionsprodukts mit kalter methylalkoholischer Kalilauge 
hydrolysiert und anschlieBend mit amalgam iertem Zink in salzsaurer Losung reduziert 
(Ingold, Soc. 127, 1204). Entsteht auch bei analoger Behandlung von Propiolsaureathyl- 
ester und Fumarsaurediathylester (L, Soc. 127, 1205). Burch Reduktion von Fumars&ure 
mit uberschussigem amalgam iertem Aluminium in Alkohol bei 50 — 60° (Philippi, Seka, 
M, 46, 277), Zur Bildung bei der Beduktion von Fumarsaure mit Chrom(II)-chlorid vgl. 
Conant, Cutter, Am. Soc. 48, 1025. t)ber eine Bildung aus Fumarsaure durch Reduktion 
mit Natrium vgl. Girard, Platard, C. r. 178, 1213. Zur Bildung bei der elektrolytischen 
Reduktion von Fumarsaure bzw. Maleinsaure vgl. Norris, Cummings, Ind. Eng. Chem. 
17, 306; C. 192511, 26. Bei der Reduktion von Maleinsaure mit Chrom(II)-chlorid in 
salzsaurer Losung unter LuftausschluB (Co., Cutter, Am. Soc. 44, 2654). Beim Kochen 
von Maleinsaure mit Tetrahydrochinolin in waBr. Losung bei Gegenwart von Palladium - 
schwarz (Akabori, Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 5, 256; 0.1920 II, 2033). Bei der Reduktion 
einer stark alkalischen Losung von glykolsaurem Natrium mit Zinkstaub auf dem Wasser- 
bad (Sontag, Z. El. Ch. 30, 343). Neben anderen Produkten bei der Elektrolyse von 
mit Eisen(II)-sulfat versetzten ammoniakalischen Losungen von glykolsaurem Oder wein- 
saurem Ammonium mit Biaphragma an einer Eisenkathode (So., Z. El. Ch. 30, 339, 343). 
Geringe Mengen Bemsteinsaure bilden sich neben anderen Produkten beim Erhitzen waBr. 
Ldsungen von Natriumglykolat oder Natrium tartrat mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickeloxyd und Tonerde unter 85 Atm. Anfangsdruck auf 220 — 230° bzw. 245 — 250° 
(Ipatjew, Rasuwajew, B. 00, 1972, 1975; 2K. 58, 1078, 1085), in groBerer Menge bei 
analoger Behandlung von Natriummalat bei 250° und 100 Atm. Anfangsdruck (Ip., R., B. 
00, 1974; 3K. 69, 1084). Bas Thalliumsalz entsteht in geringer Menge beim Behandeln 
von Thiophen mit Thalliumhydroxyd in Alkohol und Einw. von Luft auf das Reaktions- 
produkt (Morgan, Ledbury, Soc. 121, 2893). 

Femer entsteht Bemsteinsaure neben anderen Produkten, meist in geringer Menge, 
bei der Oxydation zahlreicher kohlenstoffreicher Verbindungen, so z. B. bei der Oxydation 
von Triakontan mit trockner kolilensaurefreier Luft in Gegenwart von 5% Terpentine 1 
bei 95° (Francis, Wood, Soc. 1927, 1898); bei langeiem Erhitzen von Methylcyclobutan 
mit Salpetersaure (B: 1,075) im Rohr auf 125° (Rosanow, 3K. 01, 2296; C. 1030 II, 234); 
beim Erhitzen von l-Methyl-cyclopenten-(l) mit Chromschwefelsaure auf dem Wasserbad 
(Skraup, Binder, B. 02, 1135); bei der elektrolytischen Oxydation von Chlorbenzol oder 
4-Chlor-phenol in ln-Schwefelsaure an einer gekiihlten Bleidioxyd- Anode (Fichter, Adler, 
Hdv.&y 279, 280); bei der Oxydation von Cyclohexanol mit Permanganat in Soda-L5sung 
(v. Braun, Lemke, B. 65, 3529 Anm. 2) ; bei der elektrolytischen Oxydation von Guajacol, 
Veratrol oder Resorcinmonomethylather in 2n-Schwefelsaure an einer Bleidioxyd- Anode (ohne 
Biaphragma) (Fichter, Bietrich, Helv. 7, 137, 141); beim Erhitzen von Muscon mit Chrom- 
trioxvd in wenig Wasser enthaltendem Eisessig im Wasserbad (Ruzicka, Helv. 0, 723, 725) ; bei 
der elektrolytischen Oxydation von Benzolsulfonsaure in waBr. L6sung an Platin- oder Blei- 
dioxyd-Anoden (Fichter, Stocker, Helv. 7, 1065) ; bei der Oxydation von 2-Methyl-tetra- 
hydrofuran, 2 - Methyl - tetrahydropyran oder 2.6 - Bimethyl - tetrahydropyran mitl%iger 
Permanganat-Losung bei Zimmertemperatur (Franke, Lieben, M. 43, 231, 233, 235); 
bei der Kalischmelze von Xylan mit 10 Tin. Kaliumhydroxyd und 10 Tin. Wasser bei 150° 
bis 280° (Heuser, Roth, J. pr. [2] 107, 3) ; bei der Einw. von alkal. Kaliumhypobromit- 
Losung auf Ovalbumin bei 0° (Goldschmidt, Mitarb., A. 460, 35); bei der Oxydation von 
Alkali-Lignin und von Salzsaure-Lignin mit Wasserstoff peroxyd (Anderz^jn, Holmberg, 
B. 60, 2046; Hagglund, Bjorkman, Bio.Z . 147, 77, 87); bei der Oxydation von Humin- 
stoffen aus bituminoser Kohle mit Wasserstoff peroxyd (Francis, Wheeler, Soc. 127, 2243) 
sowie bei der Bruckoxydation von Cellulose und Braunkohle bei 200° (F. Fischer, Schrader, 
Abh. Kenntnis Kohle 6, 208; C. 1922 IV, 1064; Fischer, Sch., Treibs, Abh. KenrUnis Kohle 
6, 260; C. 1922 IV, 1065). 

In fast quantitativer Ausbeute erhalt man Bemsteinsaure bei der Oxydation von 
y-Butyrolacton oder y-Valerolacton mit Salpetersaure (B: 1,4) unterhalb 20° (Verein f. chem. 
Ind. A. G., B.R. P. 473262; C. 19281, 2820; Frdl. 10, 266) und bei der elektrolytischen 
Oxydation von Furfurol in verd. Schwefelsaure an Blei - Elektrodeii bei 35° (Kenkvujo, 
B.R.P. 469234; Frdl. 10, 268). 


Physlkallsdie Eigenschaften. 

Eigenechaften der reinen Substanz . Harte der ELrystalle; Reis, Zimmermann, 
Ph. Ch. 102, 330. RGntgenogramm : Becker, Jancke, Ph. Ch. 09, 254; Yardley, Pr. roy. 
Soc. [A] 106, 451; Z.Kr. Struktorber. 1 , 667; C. 10241, 2859; Trillat, C.r. 180, 1330; 
Ann. Physique [10] 0, 69; vgl. a. Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 20; C. 19281, 
2903. F; 182,7° (Viseur, Bl.Soc.chim. Belg. 36, 427; C. 19271, 1543). Temperatur des 
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Zusammenbackens : Tammann, Z. anorg. Cf^. 157, 325. Df: 1,572 (Biltz, A. 458, 278). 
Mittlere spezifische W&rme zwischen 0° und 35°: 0,2965 eal/g (Padoa, 0. 5211, 203). Ver- 
brennungsw&rme bei konstantem Volumen: 357,4 kcal/Mol (Verkade, Haktman, Coops, 
R, 45, 378), 357,1 kcal/Mol (Becker, Roth in Landolt-Bomst. E III, 2901). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in waBr. Ldsung: Menczel, Ph.Ch. 125, 208; in alkoh. Ldsung: 
Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 189, 916. Bernsteinsaure zeigt keine Piezo- 
elektrizit&t (Hettich, Schleede, Z. Phys. 50, 253; C. 19291, 1893; JNeuhaus, Z.Kr. 
90 [1935], 427). Magnetische Susceptibilitat : Bhagavantam, Indian J. Phys. 4, 6; C. 
1929 II, 2314. 

Bigen8chaften von Bernsteinsaure enthaltenden Oemischen. Cber den Ver- 
lauf der Aufl6sung in Wasser vgl. Traube, v. Behren, Ph . Ch . [A] 188, 91. 100 cm 8 der 
gesattigten waBrigen Ldsung enthalten bei 17,5° 5,65 g (Perschke, Z. anorg. Ch. 151, 248; 
2K. 58, 505), bei 23° 7,2 g Bernsteinsaure (Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101, 362) ; 100 g Wasser 
ldsen bei 20° 6,8 g, bei 30° 10,5 g Bernsteinsaure; 100 g absol. Alkohol ldsen bei 20° 10,1 g, 
bei 30° 12,0 g Bernsteinsaure; 100 g 50%iger Alkohol losen bei 20° 13,8 g, 'bei 30° 21,0 g 
Bernsteinsaure (Wright, Soc. 1927,1336). 100 cm 8 der gesattigten atherischen Losung ent- 
halten bei 17,5° 0,32 g (P.), bei 23° 0,38 g Bernsteinsaure (Sch., Le.). Ldslichkeit in mit Ather 
gesattigtem Wasser und in mit Wasser gesattigtem Ather: P. 100 cm 8 der bei 20° gesattigten 
Losung in Aceton enthalten 3,86 g Bernsteinsaure (Viseur, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 440; 
C. 1927 1, 1543). Ldslichkeit yon Gemischen mit Fumarsaure und mit Maleinsaure in 
Aceton: V., Bl. Soc. chim. Belg. 36, 442, 445; C. 1927 I, 1543. 100 g p-Cymol losen bei 25° 
0,02 g Bemsteins&ure (Wheeler, Am. Soc. 42, 1845). Loslichkeit in Dioxan-Wasser- 
Gemischen bei 25°: Herz, Lorentz, Ph.Ch , [A] 140, 421. Einflufl auf die kritische 
Ldsungstemperatur des Systems Wasser-Phenol: Dubrisay, A. ch. [9] 17, 240. Verteilung 
von Bernsteinsaure zwischen Wasser und Chloroform bei 25° : Smith, J . phys. Chem. 26, 
230; zwischen Wasser und Ather: Sabalitschka, B. 63, 1386; Sm., J. phys. Chem. 26, 
624; Schilow, Lepin, Ph.Ch. 101, 367; Pawlow, Koll.-Z. 36, 88: C.1924II, 2012; Johnson, 
Cereal Chem. 2 [1925], 351; Perschke, Z. anorg. Ch. 151, 248; 3K. 58, 506; zwischen Wasser 
und Diisoamyl&ther: Sch., Le., Ph.Ch. 101, 371; zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: 
Sm., J. phys. Chem. 26, 733. 

Schmelzpunkte von Gemischen mit Fumarsaure und mit Maleinsaure: Viseur, Bl. Soc. 
chim. Belg. 86, 438; C. 1927 1, 1543. Thermische Analyse der binaren Systeme mit Phenol, 
a- und 0-Naphthol, Resorcin, Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, 3- und 4-Nitro- 
phenol, 2.4-Dinitro-phenol und Pikrins&ure : Kremann, Zechner, Dra2il, M. 46, 356; 
mit Harnstoff: K., Weber, Z., M. 48, 202, 222; mit a- und ^-Naphthylamin und mit o- und 
p-Pbenylendiamin: K., We., Z., M . 48, 195, 211; mit Azobenzol: K., Z., M. 46, 171, 176. 
Ebullioskopisches Verhalten in Ather- Aceton- Gemischen: Carroll, Rollefson, Mathews, 
Am. Soc. 47, 1795; in Methanol- Sch wefelkohlenstoff- Gemischen: Drucker, Weissbach, 
Ph. Ch. 117, 212. 

Dichte wafir. Ldsungen bei 20°: King, Wampler, Am. Soc. 44, 1898; Berner, Ph. Ch. 
[A] 141, 123; bei 22°: Zahn, R. 45, 786; bei 25°: Burrows, J. Pr. Soc.N. S. Wales 53 
[1919], 76; von Ldsungen in 80%igem Alkohol bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, 
Z. anorg. Ch. 169, 168. Viscositat einer waBr. Losung zwischen 20° und 90°: Herz, Martin, 
Z. anorg. Ch. 132, 46; von LOsungen in 80%igem Alkohol bei 20°, 40° und 60°: Herz, Sch., 
Z. anorg. Ch. 169, 168. Diffusion von Bernsteinsaure durchKollodiummembrane: Collander, 
Comment, hiol. Helsingfors 2, Nr. 6, S. 15, 18; C. 1926 II, 720. Osmotischer Druck einer 
0,24 molaren Ldsung in Aceton bei 25° : Murray, J. phys. Chem. 33, 915. Oberflachenspannung 
w&Br. Ldsungen bei 15°: Traube, Verh. dtsch. phys. Oes. 10 [1908], 901 ; T., Somogyi, Bio. Z. 
120, 95; bei 20°: King, Wampler; bei 22°: Zahn. 

Adsorption von Bernsteinsaure aus waBr. Losung an Tierkohle: Traube, Verh.dtsch . 
phys. Oes. 10 [1908], 901; T., Somogyi, Bio.Z. 120, 95; Alexejewski, 3K. 59, 1040; C. 
19281, 2916; Schilow, Nekrassow, Ph.Ch. 130, 67; 3K. 60, 106; an aktivierte Erlen- 
holzkohle : Ruff, Hohlfeld, Koll.-Z . 36, 35; C. 19251, 2156; Ruff, Z. ang. Ch. 38, 1166; 
an aktivierte Zuckerkohle: Bartell, Miller, Am. Soc. 45, 1109; an verschiedene aktive 
Kohlen: Fromagbot, Wurmser, C.r. 179, 973; Heyne, Polanyi, Ph.Ch. 132, 386, 393, 
395; Sabalitschka, Pharm. Ztg. 74, 382; C. 1929 I, 2288. EinfluB des p H auf die Adsorption 
an Norit aus w&Br. Ldsung: Phelps, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 124, 557, 560; C. 1929 II, 
2546. Adsorption aus alkoh. Ldsung an Tierkohle: Griffin, Richardson, Robertson, 
Soc. 1928, 2708; Alexejewski, 3K. 69, 1041; C. 19281, 2916; an nicht naher bezeichnete 
aktive Kohle: Heyne, Polanyi; aus Ldsungen in Alkohol- Wasser- und Alkohol -A ther- 
Gemischen an aktivierte Holzkohle: Schilow, Pewsner, Ph. Ch. 118, 364, 366; 3K. 59, 
166, 167. Adsorption von Bernsteinsaure im Gemisch mit Maleinsaure aus waBriger und 
aue alkoholischer Ldsung an Tierkohle: Alexejewski. An aktivierte Zuckerkohle adsorbierte 
Bernsteins&ure kann durch langeres Schiitteln mit Benzol und Wasser quantitativ wieder- 
gewonnen werden (Miller, Am. Soc. 48, 1154). Adsorption von Bernsteinsaure aus waBr. 
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Ldeungen ah Kieselsaure : Mehrotra, Dhar, Z. anorg. Ch. 156, 299; Bartell, Fu, J. phys. 
Chem. 88, 680; an Chrom(III)-hydroxyd: Sick, J.phys. Chem. 81, 929; an gefAlltes Mangan- 
dioxyd und Torf: Sch., Ph.Ch. 100, 431; an Eisen(III)-hydroxyd: Sen, J.phys. Chem. 
81, 526. Adsorption an Piatinschwarz aus waflriger und Atherischer Ldsung: Platonow, 
MC 61 1058; C. 19801, 348. Aufnahme von BemsteinsAure aus wABr. Ldsung duroh Gelatine : 
Cooper, Edgar, Biochem.J. 20, 1068; durch Hautpulver: Pawlow, Timochik, Koll.-Z . 
40, 130; C. 18271, 42. Ausbreitung auf Wasser- OberflAchen: Ramdas, Indian J . Phys. 
1, 16, 21 ; C. 1826 II, 1935. EinfluB von BemsteinsAure auf die Quellung von Gelatine in 
Wasser: Coo., E., Biochem. J . 20, 1066; von Casein in Wasser: Isgaryschew, Pomerakzewa, 
3K. 68, 166; Koll.-Z. 88, 236; C. 1826 I, 3129. Ausflockende Wirkung wABr. BemsteinsAure- 
Ldeungen auf StearinsAure-Sol: Ostwald, Koll.-Z. 40, 208; C. 10271, 573; auf Serum- 
eiweifl-Sole: CixAnek, HavlIk, KubAnek, Bio.Z. 146, 101; auf Losungen von Casein und 
Edestin iri sehr verd. Natronlauge: I., Bogomolowa, 5K. 68, 158; Koll.-Z. 88, 239; C. 1826 1, 
3306. — WArmetdnung der Adsorption von BemsteinsAure aus waBriger und aus alkoholischer 
Ldsung an aktive Kolde: Heyne, Polanyi, Ph. Ch. 182, 396. 

Lichtbrechung wABr. Ldsungen: Hirsch, Fermentf. 6, 53; C. 1822 III, 557; Berner, 
Ph. Ch. [A] 141, 123. Ultraviolettes Absorptionsspektrum von Uranylnitrat in wABr. Bem- 
steinsAure-Ldsung: Ghosh, Mitra, Quart. J. indian chem. Soc. 4 [1927], 360; von Eisen(III)- 
ehlorid in wABr. BemsteinsAure-Losung : Gh., M., J. indian chem. Soc. 6 [1928], 196. 

Elektrische LeitfAhigkeit in Wasser bei 18°: Marie, Noyes, Am. Soc. 48, 1097; Kolt- 
hoff, R. 46, 397; bei 26°: Remesow, Bio.Z. 207, 77; in 0,5 m-Borsaure-Ldsung bei 18°: 
K., R. 46, 397; in 20%iger Rohrzucker-Losung bei 18°: K., R. 48, 224; in Dioxan-Wasser- 
Gemischen bei 25° : Herz, Lorentz, Ph. Ch. [A] 140, 422. Elektrische LeitfAhigkeit in 
Alkohol bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 38, 1504 ; in Alkohol bei steigendem Zusatz 
von Ammoniak, Hamstoff, Athylamin, Benzvlamin, Anilin, Methylanilin, Dimethylanilin, 
a- und /?-Naphthy lam in , o-, m- und p-Phenylendiamin und Diphenylamin bei 25°: Holzl, 
M. 47, 586. — Kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit von in wABr. BemsteinsAure- 
Ldsung suspendierter aktiver Kohle: Fromageot, C.r. 178, 1405. — Potentialdifferenz 
an der Grenze zwischen Luf t und wABr. BemsteinsAure-Ldsungen : Frumkin, Ph. Ch. Ill, 
194; zwischen waBrigen und butylalkoholischen BemsteinsAure-Ldsungen : Allemann, 
Z.El.Ch. 84, 379. 

Elektrolytische Dissoziationskonstanten k^ und k 2 der BemsteinsAure in wABr. Ldsung 
s. in der untenstehenden Tabelle ; zur Bissoziation in wABr. Ldsung vgl. a. Mizutani, Ph. Ch. 


Elektrolytische Dissoziationskonstanten der BemsteinsAure in wafir. Ldsung. 


Temperatur 

1. Stufe 
ki 

2. Stufe 

ki 

Methode 

15° 

_ 

5,9-10-® 

kolorimetrisch 7 ) 

18® 

— 

2,4-10-® ») 

potentiometrisch ®) 

18° 

9,2*10-® 

6,3-10-® 

*> 

18® 

6,6*10-® a) 

2,7-10"® *) 

•) 

20° 

6,86*10-® 

3,97-10-® 

„ l ) 

25° 

7,36*10-® 

4,5-10-® 

„ •) 

25® 

6,38*10-® a) 

2,69-10-®*) 

“) 

26® 

— 

2,51-10-**) 

Ldslichkeitsmessungen 10 ) 

25® 

6,30*10-® 

— 

katalytisoh ( Jodierung von 
Aceton) # ) 

25® 

— 

2,8-10-® 

katalytisoh (Zersetzung von 
Diazoessigester) ®) 
potentiometrisch 11 ) 

50® 

6,03*10-® a) 

1,86-10-® ») 

100® 

— 

1,5-10-® 

» 4 ) 


a) Diese Werte sind auf IonenaktivitiUen besogen. — ! ) Auerbach, Smolczyk, Ph. Ch. 
110, 113. — •) Britton, Soc. 127, 1900, 1906. — •) Dawson, Hall, Key, Soc. 1828, 2848. — 
# ) Duboux, J. Chim. phys. 10 , 185. — 8 ) Duboux, Frommelt, J. Chim. phys. 24, 255. — 
•) Gane, Ingold, Soc. 1028, 1598. — 7 ) I. M. Kolthoff, Der Gebrauoh yon Farbenindikatoren, 
2. Anfi. [Berlin 1923], S. 166. — ®) Kolthoff, Bosch, R. 47, 862, 871. — •) Larsson, Z. 
<morg. Ch. 126, 288, 294. — »•) Larsson, Z. anorg. Ch. 165, 253. — «) Olandbr, Ph. Ch. [A] 
144, 67, 131. — **) Simms, J. phys. Chem. 82, 1128, 1498. 

118, 820, 323; Duboux, Tsamados, Helv. 7, 863. Dissoziation in Wasser bei Gegenwart 
von Natriumchlorid oder Magnesiumchlorid bei 25°: Simms, J. phys. Chem : 82, 1128. 
Dfatonationskonstante der ersten Stufe in Methanol bei 18°: 3,2 *10-® ( potentiometrisch 
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beBtimmt) (Ebert, B . 58, 182). Dissoziationskonstanten der 1. und der 2. Stufe in Methanol - 
Wasser-Gemischen bei 20° und in Alkohol- Wasser- Gem ischen bei 18°: Mizutani, Ph. Ch. 
118, 320, 333; zur Dissoziation in wkfir. Alkohol vgl. a. Duboux, Tsamados, Hdv. 7, 863. 
Einflufi der Temperatur auf die Wasserstoffionen-Konzentration von verdiinnten wafirigen 
Losungen von Bernsteinsaure, saurem Natriumsuccinat, neutralem Natriumsuccinat und einem 
Puffergemisch aus gleichen Teilen Bernsteinsaure und saurem Natriumsuccinat zwischen 
18° und 60°: Kolthoff, Tekelenburg, R. 46, 35. Einflufi von Neutralsalzen auf das p H 
von verdiinnten wafirigen Losungen eines aquimolekularen Gemisches von Bernsteinsaure 
und saurem Natriumsuocinat bzw. von saurem und neutralem Natriumsuccinat bei 18°: 
K., Bosch, R. 47, 863, 865. Konduktometrische und potentiometrische Titrationen s. S. 548. 

Katalytische Wirkung von Bernsteinsaure auf die Zersetzung von Nitramid: Bronsted, 
Pedersen, Ph.Ch. 108, 205; auf die Bildung von Glycerinchlorhydrinen aus Glycerin und 
Chlorwasserstoff : Smith, Ph. Ch. 94, 701 ; auf die Geschwindigkeit der Reaktion von Aceton 
mit Jod in wafir. LOsung: Dawson, Hall, Key, Soc. 1028, 2848. 

Chemlsches Verhalten. 

Zur Spaltung von Bernsteinsaure in Kohlendioxyd und Propionsaure bei der Einw. 
ultravioletter Strahlen vgl. Volmar, C.r. 180, 1173; 181, 467. Bei der Elektrolyse einer 
mit Eisen(II)-sulfat versetzten schwach bemsteinsauren Losung von Ammoniumsuccinat an 
einer Eisenkathode entstehen Kohlendioxyd und Kohlenoxyd; gleichzeitig wird kohlenstoff- 
haltiges Eisen abgeschieden (Sontag, Z. El. Ch. 30, 342 ; vgl. auch Schmidt, Z. El. Ch. 32, 37). 

Oxydation in sehr verdiinnter wafiriger Ldsung durch Sauerstoff in Gegenwart von 
Kupferpulver bei 20°: Wieland, A. 434, 190, 194. Einflufi des p H auf die Geschwindigkeit 
der Oxydation durch Luft in Gegenwart von Blutkohle bei 40°: Gompel, Mayer, Wurmser, 
C. r. 178, 1026. Oxydation des Natriumsalzes durch Luft bei Gegenwart von aktiver Kohle 
oder von Mangandioxyd inWasser bei 39° bzw. 40°: May., Wu., Ann. Physiol. Physicoch. biol. 
2 [1926], 334; Ber. Physiol. 37, 501. Bei der Einw. von viel Wasserstoffperoxyd auf eine 
siedende, sehr verdiinnte Bemsteinsaure-Losung wird auch in Abwesenheit von Eisen(II)- 
sulfat Acetaldehyd gebildet (Wie., A. 436, 249). Bei der Oxydation mit Wasserstoff- 
peroxyd in verd. Schwefelsaure bei Gegenwart von Eisen(II)-sulfat bei 30 — 37° entstehen 
aufier Acetaldehyd Malonsaure und Apfelsaure (Subramaniam, Stent, Walker, Soc. 1029, 
2487, 2490). Bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von geringen Mengen 
Kupfersalzen in schwach saurer Losung bei 60° werden Kohlendioxyd, Ameisensaure und 
Essigsaure erhalten (Battie, Smedley-MacLean, Biochem. J. 23, 596). Geschwindigkeit 
der Oxydation durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen ( III) -chlorid und Kupfer- 
sulfat bei 25°: Walton, Graham, Am. Soc. 60, 1646; bei Gegenwart von geringen Mengen 
Kupfersalzen in schwach saurer Losung bei 60°: B., Sm.-MacL.; in Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure bei 112 — 155°: Kerp, Arb. Qesundh.-Amt 67, 559; C. 1927 1, 1902. Geschwin- 
digkeit der Kohlendioxyd- Bildung bei Einw. von Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von 
Eisen(III)-8ulfat bei 20°: Ray, J . gen. Physiol. 6, 615; C. 1023 III, 951. Oxydation mit 
Chromschwefelsaure in Gegenwart und Abwesenheit von Quecksilber(II)-sulfat: Florentin, 
Bl. [4] 36, 229; vgl. Lieben, Molnar, M. 53/64, 7. Bernsteinsaure gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat in ammoniakalischer LSsung Spuren von Cyansaure (nachgewiesen als 
Harnstoff) (Fosse, Laude, C. r. 172, 1242). Oxydation von Bernsteinsaure in sehr verdunnter 
wafiriger L6sung durch Chinon in Gegenwart von Kupferpulver: Wieland, A. 434, 196. 

Einwirkung von Jod auf Silbersuccinat : Wieland, Fischer, A. 446, 71. Verhalten von 
Bernsteinsaure beim Erhitzen mit Wasser und Luft im AutokJaven auf 180°: Ssadikow, 
Bio. Z. 143, 503. Beim Kochen von Bernsteinsaure mit Thionylchlorid wird Bemsteinsaure- 
anhydrid gebildet (Me Master, Ahmann, Am. Soc. 60, 146). Als Hauptprodukt entsteht 
Bemsteinsaureanhydrid auch beim Erhitzen eines aquimolekularen Gemisches von Bernstein- * 
saure und Schwefeltrioxyd auf ca. 120° (Backer, van der Zanden, R. 46, 479). Beim Er- 
warmen von Bernsteinsaure mit 2 1 / 2 — 4 Mol Schwefeltrioxyd auf 40 — 50° entsteht ein Gemisch 
von Mono- und Disulfobernsteinsaure ; erhitzt man Bernsteinsaure mit 4 Mol Schwefeltrioxyd 
auf 120°, so erhalt man Disulfobernsteinsaure; beim Erhitzen von Bernsteinsaure mit 4 J / 2 Mol 
Schwefeltrioxyd auf 115° wird neben Mono- und Disulfobernsteinsaure Maleinsaure gebildet 
(Ba., v, d. Z.). Entgegen der Angabe von Foa (O. 30 II [1909], 531) entsteht bei der Einw. 
von Phosphortriselenia auf Bernsteinsaure kein Selenophen (Briscoe, Peel, Soc. 1028, 1741). 

Geschwindigkeit der Veresterung in absol. Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
bei 25°: Bhide, Sudborough, J . Indian Inst. Sci. [A] 8, 92; C. 1926 1, 80. Zur Veresterung 
mit Alkoholen in Gegenwart von Schwefelsaure, Kaliumdisulfat oder Aluminiumsulfat vgl. 
auch Senderens, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 161. Bei 4-stdg. Erhitzen mit Phenol und 
Zinn(IV)-ohlorid entsteht Phenolsuccinein (Syst. Nr. 2535) (Dutt, Soc. 1026, 1135). Beim 
Erhitzen eines aquimolekularen Gemisches von Bernsteinsaure und p-Kresol mit 72%iger 
Schwefelsaure auf 180° erhalt man eine in rotbraunen Nadeln krystallisierende Verbindung 
vom Schmelzpunkt 71 — 72° (Thompson, Edee, Am. Soc. 47, 2557). Dber die bei der 
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Vereetemng yon Bemateina&ure mit Glykolen entstehenden Produkte vgl. Carothers, Arvtn, 
Am. Soc. 51, 2560; C., Dorough, Am. Soc. 62 [1930], 711; vgl. a. die Artikel polymerea 
Athylenauccinat (S. 662), polymerea Trimethylenauccinat (S. 663), polymerea Hexamethylen- 
sucoinat (S. 663) und polymerea Dekamethylensuccinat (S. 663). Bemateina&ure liefert mit 
Athyl-[a./^dichlor-vinyl]-&ther in der W&rme Bernateina&ureanhydrid und Chloreaaiga&ure- 
&thyleater (Crompton, Vanderstichele, Soc. 1X1, 692). Gibt beim Koehen mit uberachussigem 
Zimtaldehyd, Aeetanhydrid und Bleioxyd 1.8-Diphenyl-octatetraen-(l. 3.5.7) in guter Aus- 
beute; die gleiche Verbindung entatebt beim Koehen von Bleiaueeinat mit Zimtaldehyd, 
Aoetanhydrid und Eiaeaaig (Kuhn, Winterstbin, Hdv. 11, 109). Im Gegensatz zti den 
Angaben von Prmo, Batt (A. 331 [1904], 160) erh&lt man beim Erhitzen von Natrium - 
auocinat mit Zimtaldehyd und Aeetanhydrid unter 100° Dicinnamylidenbernsteina&ure- 
anhydrid, iiber 130° sehr wenig 1.8-Diphenvl-oetatetraen-(l. 3.6.7) (K., W., Hdv. 11, 92). Beim 
Koehen von Bemateina&ure mit /?- Styryl-acrolein, Aeetanhydrid und Bleioxyd entatehen 
1.1 2- Diphenyl -dodekahexaen-(l. 3.6.7.9.11) und wenig 1.8- Diphenyl -oktatetraen-(l. 3.6.7) 
(K., W., Hdv. 11, 113). Salzbildung mit aromatiaehen Aminen: Sabautschxa, Daniel, 
Ber. dtsch. pharm. Gee. 30, 481 ; C. 1921 1, 367. Bemateina&ure liefert beim Koehen mit 
1 Mol o-Phenylendiamin in 4n-Salza&ure N.N / -Bia-[2-amino-phenyl]-Buccinamid und /?-[Benz- 
imidazyl-(2)]-propions&ure (8yat.Nr.3646), beim Koehen mit 2 Mol o-Phenylendiamin dagegen 
haupta&ehlioh 1.2-Di-[benzimidazyl-(2)]-&than (Syat. Nr. 4027) (Phillips, Soc. 1928, 2398). 
Gibt beim Erhitzen mit Hexamethylentetramin auf 140 — 160° N.N'-Methylen-diauocinimid 
(Syat. Nr. 3201) (Passerini, G. 63, 336). 

Btochembchet und physlofofbches Verhalten. 

Auaftihrliche Daratellung der Dehydrierung von Bemateina&ure dureh Sueoinodehydraae 
verachiedenen Uraprunga a. bei C. Oppenheimer, Die Fennente und ihre Wirkungen, Bd. II 
[Leipzig 1926], S. 1707; Suppl. Bd. U [Den Haag 1939], S. 1604, 1648, 1629; W. Franks 
in H. v. Euler, Chemie der Enzyme, H. Teil, 3. Abachnitt [Miinchen 1934], 8. 216, 234, 
414, 611; F. B. Straub in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der Fermentforaehung 
[Leipzig 1940], 8.2321. t)ber dasOxydations-Reduktiona-Potential im System Bemsteina&ure- 
Dehydraae-Fumara&ure a. J. Lehmann in E. Bamann, K.MyrbIck, Die Methoden der Ferment- 
foraehung [Leipzig 1940], S. 834; R. Wurmser in F. F. Nord, R. Weidenhagen, Handbuch 
der Enzymologie [Leipzig 1940], S. 306; W. Franks in H. v. Euler, Chemie der Enzyme, 
H. Teil, 3. Abachnitt [Miinchen 1934], S. 616. Zur Dehydrierung von Bemsteina&ure vgl. 
femer: Reduktion von Methylenblau dureh Bemateina&ure in Gegenwart von intakten Coli- 
Bakterien oder Enzympr&paraten daraua unter verachiedenen Bedingungen: Quastel, 
Whetham, Biochem. J. 18, 619; 19, 623, 649; Qu., Biochem.J . 20, 168, 179; Qu., Wool- 
dridge, Biochem. J. 21, 160, 1234 ; 22, 692; Young, Biochem. J. 23, 836; in Gegenwart von 
ruhenden Bao. prodigioaua, Bac. proteua oder Bac. faecalia alkaligenes: Qu., Woo., Biochem . J • 
19, 663 in Gegenwart von Bac. typhosus: Stickland, Biochem. J . 23, 1192; in Gegenwart von 
Muakelextrakt: Widmark, Slcand. Arch. Physiol. 41, 207; G. 1921 III, 1362; in Gegenwart 
von Muakelpr&paraten: v. Euler, Nilsson, Jansson, H. 103, 204; in Gegenwart von ge- 
waschenem Muskel- oder Sarkomgewebe : Fleisch, Biochem. J . 18, 302. Iaolierung von 
Fumara&ure bei der Einw. von Methylenblau auf Natriumsuccinat in Gegenwart von Bact. ooli : 
Qu., Wh., Biochem . J . 18, 628. In Gegenwart von ruhenden Bact. ooli oder Bao. pyooyaneus 
besteht das reversible Gleiohgewicht : Bemateina&ure -f Methylenblau ^ Fumara&ure -f 
Leukomethylenblau (Qu., Wh., Biochem . J . 18, 626). Bei der Dehydrierung von Natrium - 
auocinat dureh Methylenblau oder Saueratoff in Gegenwart von Muakelbrei oder Muakel- 
extrakt entateht ein Gleichgewichtagemisch von Fumara&ure und l-Apfels&ure (Battelli, 
Stern, C.r. Soc. Biol. 84, 306; C . 19211, 681; F. G. Fischer, B. 00, 2260; vgl. Hahn, 
Haarmann, Z. Biol. 80, 623; 87, 111). Dehydrierung von Bemateina&ure dureh Dithio- 
diglykols&ure in Gegenwart von auagewaschenem Leberbrei in einer Stickstoffatmdaph&re : 
Wieland, Bergel, A. 489, 210. Sauerstoffaufnahme bei der Einw. von Bact. ooli oommune 
bzw. Bac. pyooyaneus auf Natriumsuccinat: Quastel, Whetham, Biochem.J. 18, 531. 
Dehydrierung von Bemateina&ure dureh Saueratoff in Gegenwart von gewaaohenem Ratten - 
muskel: Fleisch, Biochem.J. 18, 303. Die Sauerftoff&wlaalime bei der Einw. von Leber- 
Schnitten oder extrahierten Froachmuakeln auf Natriumaucoinat wild dureh Natrium - 
ameniat gefdrdert (Meyerhof, Pflilaers Arch. Physiol. 188, 146; C . 1921m, 892)* In dem 
System Natriumaucoinat, Suooinodehy iraae, tieriaohe Peroxydaae und molekularer Saueratoff 
wind Nitrit oxydiert; daraua wild auf Peroxyd-Bikiung bei der aeroben Oxydation von Bem- 
steina&ure geeohloaaen (Thurlow, Biochem. J. 19, 182). Geaohwindigkeit der Apfela&uie- 
Bildung bei der Einw. von K&ninchenmuakel oder Kaninehenleber auf Natrmmauoeinat in 
Gegenwart von Saueratoff: ClutTerbuck, Biochem. J. 21, 516. Die DberfOhrung von Bera- 
atema&ure in l-Apfela&uie dureh Muakelgewebe wild duroh 0,03% Kaliumoyanid Yoflet&adig 
unterbunden (Cl., Biochem. J. 21, 517). N atriumohlorid hemmt die Bildung von l-Aplelainia 
aua Bemateina&ure in Gegenwart von Leberbrei (Cl., Biochem. J. 22, 1202). 
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Bemsteins&ure wird in Gegenwart von Calciumformiat durch Bact. coli unter Bildung von 
Wasserstoff, Kohlens&ure, Ameisens&ure, Essigsaure und Milchs&ure gespalten (Grey, 
Pr.roy.Soc. [B] 98, 166; C. 19241, 2786). Bei der Verg&rung von Ammoniumsuccinat 
durch Bac. pyocyaneus entstehen Kohlens&ure, Propionsaure, wenig Ameisens&ure und 
weitere niedere Fetts&uren ( Quastel, Biochem . J. 18, 366). Geschwindigkeit der Vergarung 
von Ammoniumsuccinat durch Bac. pyocyaneus: Qu., Biochem. J . 18, 368. Bemsteins&ure 
wird auch vergoren durch Bakterien der Typhus-Coli-Gruppe (Wagner, Z. Hyg. Inf.-Kr. 
90, 60; C . 1920 III, 100) sowie durch Bact. diphtheriae (Wolf, Biochem . J. 18, 646). Unter 
aeroben Bedingungen wild Bemsteins&ure verwertet durch Bact. coli commune, Bac. pyo- 
oyaneus, Bac. proteus und Bac. prodigiosus, bei Anaerobiose wachsen die gleichen Bakterien 
in einem Suocinat-Medium nur bei Gegenwart von Nitrat, Bac. prodigiosus auch bei Gegen- 
wart von Fumarat (Quastel, Biochem. J. 18, 374; Stephenson, Whbtham, Biochem. J. 
18, 604; Qu., Ste., Wh., Biochem . J . 19, 310, 311; Qu., Ste., Biochem. J. 19, 661). Uber die 
Verwertung von Bemsteins&ure durch Bakterien vgl. femer Qu., Biochem. J. 18, 366; 
Braun, Cahn-Bronner, Zbl. Baht. Parasitenk. [I] 88, 10; C. 19211, 914; Br., Stamatelakis, 
Kondo, Bio.Z. 145, 390, 394; Br., Mitarb., Bio.Z. 148, 577; Koser, Bex. Physiol. 24, 144; 
O. 1924 n, 482. 

Bei der Einw. von Aspergillus niger auf Calciumsuccinat entstehen dl- und 1-Apfelsaure 
(Stent, Subramaniam, Walker, Soc. 1929, 1990) sowie Malonsaure und Brenztraubensaure 
(Su., St., Wa., Soc. 1929, 2489). Kaliumsuccinat wird durch Aspergillus fumaricus zu Oxal- 
s&ure und Kohlendioxyd vergoren (Schreyer, Bio.Z . 202, 135, 144). Abbau durch Mucor 
stolonifer in Gegenwart von Calciumcarbonat : Butkewitsch, Fedoroff, Bio.Z. 207, 303. 
Assimilation durch Torulaarten: Bbrwald, Z. Brauw. 47, 49;- C. 1924 II, 2669. 

Uber die biochemische Umwandlung von Bemsteinsaure in Milchsaure in der Leber des 
normalen oder pankreasdiabetischen Hundes vgl. Narita, Bio. Z. 184, 252, 256. tlber Aus- 
nutzung im Zellstoffwechsel des Kaninchens vgl. Laufberger, Bio.Z . 158, 266. 

Schwellenwert des sauren Geschmacks und p H der Losung : Taylor, J . gen . Physiol, 
11, 209; C. 19281, 2409. Bactericide Wirkung auf Bact. coli: Cheeseworth, Cooper, 
J. phys. Chem. 88, 720. In Abwesenheit von Nitrat hemmt Succinat das Wachstum von, 
Bact. coli auf Lactat-Fumarat-Nahrboden ( Quastel, Wooldridge, Biochem. J. 23, 121, 124). 
EinfluB von Bemsteins&ure auf die Atmung von Bact. coli: Nicolai, Bio. Z. 179, 101. Ein- 
fluB von Ammoniumsuccinat auf die Pigmentbildung durch Bac. pyocyaneus: Goris, Liot, 
C. r. 172, 1623. Giftwirkung auf Sporen von Phytophthora colocasiae Rac. : Uppal, J. agric. 
Res. 82, 1084; C. 1928 II, 1572. Giftwirkung von Kaliumsuccinat auf Bohnenpflanzchen : 
Ciamician, Galizzi, O. 52 I, 17. Chemotaktisohe Wirkung von Calciumsuccinat gegeniiber 
den Larven des Schiffsbohrwurms (Teredo Norvegica): Harington, Biochem. J. 15, 737. 
Weitere ausfiihrliche Angaben iiber das physiologische Verhalten von Bemsteinsaure s. bei 
H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin und Leipzig 
1930], S. 921. 

Analytisches. 

Literatur iiber Nachweis und Bestimmung von Bemsteinsaure: F. B. Straub in 
E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1941], S. 2327; 
A. Bomer, O. Windhausen in A. Bomer, A. Juckenack, J. Tillmans, Handbuch der 
Lebensmittelchemie, 2. Bd., 2. Teil [Berlin 1935], S. 1095, 1161; J. Schmidt in G. Klein, 
Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. II [Wien 1932], S. 419, 463, 468, 473; F. Hoppe-Seyler, 
G. Thierfelder, Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse, 
9. Aufl. von H. Thierfelder [Berlin 1924], S. 95. Zusammenstellung von Reaktionen fiir 
den Nachweis von Bemsteins&ure (allein und in Gegenwart anderer S&uren): Rojahn, 
Struffmann, Ar. 1927, 295. Die Pyrrol-Reaktion vonNsuBERG ( H . 31 [1901], 574) ist nicht 
charakteristisch fur Bemsteins&ure; sie wird auch gegeben von Milch s&ure, Brenztrauben- 
s&ure, Dioxyaoeton und Aoetaldehyd (Virtanen, Fontell, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 28, 
Nr. 10, S. 1; C. 19271, 153). Nachweis durch Uberfiihrung in das Bis-benzalhydrazid (F: 
233 — 234°): Franzen, Helwert, H. 122, 53. Mikrochemischer Nachweis : Behrens-Rley, 
Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 333. Mikro- und histochemischer 
Nachweis im Pflanzengewebe durch Sublimation unter vermindertem Dmck: Klein, Wer- 
nxr, H. 148, 143. Abtrennung aus Gemischen mit Fumars&ure durch Sublimation bei 
220* oder durch Behandlung des S&uregemisches in schwefelsaurer Ldsung mit heiBer 
Pocinanffanat-Ldsung : Butkewitsch, Fedoroff, Bio.Z. 207, 305, 311; aus Gemischen 
mit Milchs&ure durch F&llung aus der Ldsung in Methanol mit methylalkoholischer 
Barytlauge: FlaschentrIger, Lohr, H. 174, 304; aus Gemischen mit Essigs&ure, Butter- 
4uw, OxaJs&ure, Fumars&ure, Apfels&ure, Weins&ure oder C i t ronens&ure als Diphenacyl- 
ester: Rather, Reid, Am. Soc. 48, 631. — Reinheitspruf ung : Erg&nzungsbuch zum Deut- 
echen Arzneihuoh, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 12; E. Merck, Prufung der chemischen 
Reegwuden, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 81. 
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Konduktometrische Titration von Succinaten mit SalzsAure : Kolthoff, Z . anorg . Ch. 
Ill, 105; mit Silbemitrat: Ko., Fr. 61, 238; mit Qu©cksilber(II)-perclilorat : Ko., Fr. 01, 
341* mit Bleinitrat: Ko., Fr. 01, 375. Potentiometrische Titration mit Natronlauge: Auer- 
bach, Smolczyk, PA. Ch. 110, 113; Britton, Soc. 127, 1900. 

Bestimmung von Bemsteinsaure neben Fumarsaure durch Ermittlung des Gesamt- 
SAuregehalts und Titration der Fumarsaure mit heifier Permanganat-Ldsung in sohwefel- 
gaurer Ldsung: Butkbwitsch, Fedoroff, Bio. Z. 207, 305, 31*1. Bestimmung in Wein anf 
Grund der verteilungskoeffizienten der organischen Sauren des Weins zwisehen Wasser 
und Ather: v. Fellenberg, Z. Unters. Nahr.-Qenupm. 48, 217; C. 1922 IV, 64, 677. Zur 
Bestimmung in Gar-Ldsungen fallt man Bemsteinsaure aus der enteiweiBten Ldsung als 
Silbersalz und ermittelt den Silbergehalt des Salzes volumetriseh (Quastel, Biochem.J. 
18, 367). Bestimmung von Bemsteinsaure durch tlberfiihrung in 1-ApfelsAure durch Muskel- 
oder Lebergewebe und Polarisation der in Ldsung befindlichen Apfelsaure nach Zusatz von 
Uranylacetat: Clutterbuck, Biochem.J. 21, 515. Bestimmung in tierisohen Geweben 
und in Blut: Moyle, Biochem.J. 18, 352; Cl., Biochem.J. 22, 745; Hahn, Haarmann, 
Z. Biol. 89, 161 ; C. 1929 II, 1949. 

Stlze der BerasteiniAure (Succinate). 

Ammoniumsuccinate: NH 4 C 4 H 5 0 4 . Df: 1,454 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 
340). Beim Ausschiitteln wafir. Ldsungen mit Ather nimmt der Ather Bemsteinsaure auf 
(Sabalitschka, Schrader, Z. anorg. Ch. 110, 191 ; Sa., Kubisch, Z. anorg. Ch. 184, 81, 85). 
— (NH 4 )|C 4 H 4 0 4 . Df: 1,390 (Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 339). Dissoziationsdruck bei 111 0 : 
43 mm (Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 343). Die Ldslichkeit in Wasser wild durch Ammoniak 
emiedrigt (Weitz, Z. El. Ch. 81, 546). Zusammensetzung der festen und fliissigen Phasen 
im System Ammoniumsuccinat-Ammoniumchlorid-Wasser: Lanzing, B. 47, 901. Dichte 
und Brechungsmdices wafir. Ldsungen bei 17,5°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 
382. Potentialdifferenzen an der Grenze zwisehen wafirigen und butylalkoholischen Ldsungen 
bei 26°: Allemann, Z. El. Ch. 84, 379. 

Natriumsuccinate: Na 8 C 4 H 4 0 4 . Ldsungsvermogen wafir. Ldsungen fttr Isoamyl- 
alkohol bei 18°: Traube, Schoning, Weber, B. 00, 1811; fur Benzoesaure bei 25°: Lars- 
son, Z. anorg. Ch. 156, 253. Einflufi auf die kritische Losungstemperatur des Systems 
Wasser- Phenol: Dubrisay, A. ch. [9] 17, 240. Zusammensetzung der festen und fliissigen 
Phasen der temaren Svsteme von Natriumsucoinat und Methanol mit den Dinatriumsalzen 
der Fumars&ure und der Maleinsaure bei 20°: Timmermans, BI. Soc.chim. Belg. 80, 180; 
C. 1927 II, 1427. Dichte wafir. Ldsungen bei 22°: de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 
384. Dichte und Viscositat von Ldsungen in Formamid: Davis, Johnson, Publ. Carnegie 
Inst. Nr. 260 [1918], S. 85. Oberflachenspannung w&fir. Ldsungen: Doumansej, Jakowlew, 
BI. [4] 48, 977; 3K. 01, 156. Adsorption aus wafir. Ldsungen an Aluminiumhydroxyd : 
Dou., J., BI. [4] 43, 976; 3K. 61, 155. Hydrolytische Adsorption von Bemsteinsaure aus 
Natriumsuocinat - Ldsungen durch aktivierte Zuckerkohle: Miller, Am. Soc. 40, 1155. 
Brechungsmdices wafir. Ldsungen bei 22° : de G. Elektrische Leitfahigkeit wafir. Ldsungen 
bei 25°: Lorenz, Scheuermann, Z. anorg. Ch. 117, 129; von Ldsungen in Formamid bei 15°, 
26° und 35°: Da., Jo. Potentialdifferenzen an der Grenze zwisehen wafirigen und butyl- 
alkoholischen Ldsungen bei 26°: Allemann, Z.El.Ch. 34, 379. — Na^H^ -j-6H 2 0. 
H&rte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph.Ch. 102, 332. 

Kaliumsuocinate : KC 4 H.0 4 . Beim Ausschiitteln wafir. Ldsungen mit Ather nimmt 
der Ather Bemsteinsaure auf ( S ab alitschka, P.58, 1387; Sa., Schrader, Z. anorg. Ch. 
110, 191; Sa., Kubisch, Z. anorg. Ch. 134, 81, 85). — KjCJS^ + aq* Zusammensetzung 
der festen und fliissigen Phasen der temAren Systeme von Dikaliumsuooinat und Methancu 
mit den Dikaliumsalzen der Fumarsaure und der Maleins&ure : Timmermans, BI. Soc. chim. 
Belg. 80, 183; C. 1927 II, 1427. Dichte und Brechungsmdices wafir. Ldsungen bei 19°: 
de GarcIa, An. Soc. quim. arg. 8 [1920], 386. — Kupfer(U)-succinat CuC|H 4 (L. Farbt 
sioh beim Erhitzen in Alkohol-Atmosphare von 270° an braxm, zersetzt sich bei 330 — 355° 
(Constable, Pr. Cambridge phil. Soc. 28, 433; C . 19271, 1409). — Calciumsuceinat 
CaC 4 H 4 0^-f aq. 100 g Wasser ldsen bei 25° 1,287 g wasserfreies Salz (Walker, Soc. 127, 
63). Ldslichkeit in wafir. Ldsungen von bemsteinsaurem Natrium und Magnesium bei 25°: 
Wa. — Strontiumsucoinat SrC 4 H 4 0 4 . 100 g Wasser ldsen bei 25° 0,4098 g (Wa.). Ldslich- 
keit in wafir. Ldsungen von bemsteinsaurem Natrium bei 25°: Wa* — Bariumsuooinat 
BaC 4 H 4 0 4 . 100 g Wasser ldsen bei 25° 0,3978 g Salz (Wa.). Ldslichkeit in wAfir. Ldsungen 
von bemsteinsaurem Natrium, Calcium und Magnesium bei 25°: Wa. 1 Tl. Salz ldst sioh 
in 2000 Tin. Methanol von 18° (FlaschentrIger, Lohr, H. 174, 304). 

Quecksilber(I)-suceinat HgjCJH^O- (VoTodEK, Ka&parek, BI. [4] 88, 115). — 
Thallium(I)-succinat TltC^^. PlAttchen. F: 246 — 248° (Christie, Menzies, Soc . 
127,2370). — Praseodymsuccinate: Pr l (C 4 H 4 0 4 ) s . Reflexionsspektrum : Ephraim, Ray, 
P.02, 1512, 1519. — Pr t (C 4 H 4 0 4 ) 8 + 2H 1 0. Reflexionsspektrum : E., R. — Pr f (C 4 H 4 0 4 ) t 
4-fiH^O. Griinlichweifier, anscheinend amorpher Niederschlag. Verliert bei 130° 3 Mol, 
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bei 160° 5 Mol H a O (E., R., B. 02, 1517). Reflexionsspektrum : E. R., B. 02, 1512, 1619. 
Ldslich in S&uren. — Bleisuccinat PbC 4 H 4 0 4 . Die bei 18° gesattigte waBrige Losung 
enth&lt 228 mg/1 (Auerbach, Weber, Z. anorg . Ch. 147, 75). Ldslichkeit in 0,01 und 
0,1 n-Salzs&ure, in 1- und 4-molarer Natrium- und Ammoniumacetat-Ldsung und in 
50 gew.-%igem Alkohok bei 18°: Au., We. Do der bei 18° gesattigten w&Brigen Losung: 
0,1 (Au., We.). — Uranylsuccinat U0 2 C 4 H40 4 -f 2H a O. Gelb, mikrokrystallin. Beim 
Erhitzen bis auf 300° tritt Farbvertiefung ein, beim Gltinen hinterbleibt ein Gemisch von 
schmutziggrtinem und ziegelgelbem Oxyd (A. Muller, Z. anorg. Ch. 100, 240, 250). Schwer 
ldslich inWasser, unldslich in Alkohol, Ather und Aceton. — Komplexe Kobalt(III)- 
succinate: [(>>(NIL)5(H a 0)](C 4 H 4 0 4 )(N08). B. Beim Erw&rmen von [Co(NH 3 ) 8 (C0 8 )](N0 s ) 
+ H 2 0 mit 1 Mol Bernsteins&ure in Wasser auf 60° (Duff, &>c. 123, 569, 570). Rotliche 
Krystalle. Schwer ldslich in kaltem Wasser. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: 
D., $oc.l23, 573. Gibt in Kaliumchromat-Losung einen braunen Niederschlag von [Co(NH 3 ) 5 
(Cr0 4 )](NO,) (D.,^oc.m,571).--[<>(NH8) 6 (H JI 0)] a (C 4 H 4 0 4 )(N03) 4 . B. Aus [Co(NH 8 ) 6 (C 03 )] 
(NO g )-f H a O durch Erwarmen mit verd. Salpetersaure, Neutralisieren mit 2n-Natronlauge 
und Erw&rmen mit 1 Mol Natriumsuccinat auf 45° (Duff, Soc. 123, 561, 567). Braunrote 
Krystalle. Schwer ldslich in kaltem, leichter in heifiem Wasser (D., Soc. 123, 567). Elektri- 
sche Leitfahigkeit in Wasser bei 2 5°: D., Soc. 123, 573. Die warme waBrige Ldsung 
gibt mit Kaliumcbromat einen braunen Niederschlag von Chromatopentamminkobalt(IIJ)- 
nitrat [Co(NH I ) 6 (Cr0 4 )](N0 8 ) (D., Soc. 123, 567). [Kobel] 

Funktionelle Derivate der Bernsteinsaure. 

Bernsteinsauremonomethylester, Monomethylsuccinat C 5 H 8 0 4 = H0 2 C • CH 2 • CH a • 
COj-CHg (H 608; E I 263). B. Beim Erhitzen eines Gemisches von Bernsteins&ure und 
Bemsteinsauredimethylester auf ca. 200° und Fraktionierung des Reaktionsprodukts unter 
vermindertem Druck (Fourneau, Sabetay, Bl. [4] 46, 841). — F: 56°; Kp 4 : 121 — 123° 
(F., S.). — Geht beim Erhitzen auf 200° teilweise in Bernsteinsaure und Bernsteinsaure - 
dimethylester liber (F., S.). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 8 [A], 90; C. 1020 I, 
80. Geschwindigkeit der Verseifung durch verdunnte waBrige Alkalien bei 25°: Skrabal, 
Singer, M. 41, 351, 354. Die Verseifung durch verd. Natronlauge bei 18° wird durch Blut- 
kohle verzogert (van Duin, R. 47, 724). 

Bernsteinsauredimethylester, Dimethylsucoinat C fl H 10 O 4 = CH 3 O a C CH 2 -CH a - 
COj-CHg (H 609; E I 263). B. Beim Schiitteln von Bemsteinsaurediathylester mit Methanol 
in Gegenwart von wenig Kaliummethylat (Reimer, Downes, Am. Soc. 43, 951). 

E: 18,2° (Vibeur, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 428; C . 10271, 1543), 18,7° (Verkade, 
Coops, Hartman, R . 46, 600). F: 20° (korr.) (Ceder, Ann. Univ.fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, 
S. 13; C. 1027 1, 2398). Kp 764 , 4 : 195,2—195,3° (Ve., C., H., R. 46, 589); Kp^: 196,4° (Lecat, 
R. 45, 622; Ann . Soc. acient. Bruxelles 451 [1926], 289; 48 1 [1928], 57), 195,9—196° (Vi.); 
Kpu: 80,0° (Ve., C., H.). D“; 1,1253; D?: 1,1219; D“: 1,1196; Df : 1,1140 (Vi.). Viscositat 
bei 20°: 0,02810 g/cmsec (C., Ann. Univ . fenn. Abo [A] 2, Nr. 4, S. 7). Verbrennungswarme 
von fliissigem Bernsteins&uredimethylester bei konstantem Volumen: 706,8 kcal/Mol (Ve., 
C., H.; Ve., C., R. 47, 608). Zum Absorptionsspektrum im Ultrarot vgl. Lecomte, C. r. 178, 
1700, 2074. Kryoskopisches Verhalten in Ziim(IV>bromid: Hieber, A. 430, 131. Thermische 
Analyse der bin&ren Systeme mit Fumarsauredimethylester und Maleins&uredimethylester: 
Vi8BUR, Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 431. Bernsteins&uredimethylester bildet azeotrope Gemische 
mit n-Octylalkohol (Kp 740 : 192,5°; 50 Gew.-% Bemsteinsauredimethylester) (L., R. 46, 
622), Terpinen (Kp,^: 178,0°; 32 Gew.-% Bernsteins&uredimethylester) (L., Ann. Soc. 
acient. Bruxelles 481, 115), d-Limonen (Kp^: 175,5°; 26 Gew.-% Bemsteinsauredimethyl- 
ester) (L., Ann. Soc. acient. Bruxellea 451, 289) und Camphen (Kp 760 : ca. 159°) (L., Ann. 
Soc. acient. Bruxelles 481, 57). Oberfl&chenspannung einer Ldsung in Wasser bei 23°: 
Renqvist, Shand. Arch. Physiol. 40, 123; C . 1020 III, 425. 

Geschwindigkeit der stufenweisen Verseifung durch w&Br. Alkalien bei 25°: Skrabal, 
Singer, M. 41, 352, 356. Liefert beim Schttteln mit absol. Alkohol in Gegenwart von wenig 
Kalium&thylat Bemsteins&uredi&thylester (Reimer, Downes, Am. Soc. 43, 951). — Ver- 
bindung mit' Zinn(IV)-bromid SnBr.. F: 42° (Hieber, A. 430, 130). Kryo- 

skopisches Verhalten in Athylenbromia: H. — Verbindung mit Trichloressigs&ure 
C a H 10 O 4 4-2CCl 2 'COjH. F: 8,3° (Kendall, Booge, Soc. 127, 1773). Dissoziationsgrad 
beim Schmelzen: K., B., Soc. 127, 1768. Kryoskopisches Verhalten in Bemsteins&ure- 
dimethyleeter und in Benzol: K., B. 

Bernstains&ikremono&thyleBter , Mono&thylsucoinat C-Hi«0 4 — H0 2 C CH 2 CH 2 - 
COt*C|H ft (H 609 ; E 1 263). B. Neben Bemsteins&uredi&thylester bei l&ngerer Aufbewahrung 
eines Gemisches von Bernsteins&ure und Alkohol bei Zimmertemperatur, schneller in Gegen- 
wait von sehr wenig konz. Sohwefels&ure; man entfemt das bei der Reaktion entstandene 
Wasser als tem&res azeotropes Gemisch Wasser -f Alkohol -f Tetrachlorkohlenstoff (Contzen- 
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Crowet, Bl. 8 oc.thim.Bdg . 86, 173; G. 1926 II, 1126). Bei l&ngeiem Erhitzen eines 
Gemisches von Bemsteins&ure und Bternsteins&uredi&thylester anf 180 — 200° (Badtemp.) 
und Fraktionierung des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druok (Fourneatj, Sabetay, 
Bl. [4] 48, 861). — E: 8° (C.-C.). Kp 17 : 146—149° (F., S.); Km: 119° (C.-C.). DJ: 1,1611; 
Df: 1,1468 (C.-C.); D*V1,148 (F., S.). n£: 1,4303; n??: 1,4327; nf : 1,4381; n£: 1,4424 (C.-C.); 
n": 1,4323 (F., S.). Viscositat bei 20°: 0,28 g/cm sec (C.-C.). Ultrarotes Absorptionsspektrum 
zwischen 0,6 p und 14 a: Weniger, Phys. Rev. [1] 81 [1910], 420 Tafel HI. 

Das Silbersalz liefert bei der Einw. von Jod in Aher eine Verb indung C x fHjgOglAg, 
die beim Erhitzen auf 150° in Gegenwart von Quarzsand Bemsteins&ure, Bemsteins&ure- 
mono&thylester, Berasteins&urediathylester ( ?), Maleinsauremonoathylester, Bemsteins&ure- 
athyle8ter-[/?-carbathoxy-&thylester] (Syst. Nr. 222), Kohlendioxyd und andere Produkte gibt 
(Wieland, Fischer, A. 446, 64). — AgC 6 Hj0 4 . Nadeln. Ldst sich in Wasser bei 25® zu 
2,18% (Wie., F., A. 446, 63). 


Bernsteinsaurediathylester, Diathylsuccinat C 8 H 14 0 4 = CjH 5 • O t C • CH t • CHj • C0 8 • 
C 2 H 5 (H 609; E I 263). B. In geringer Menge beim Erhitzen von Chloressigs&ure&thylester 
und Athylacetat in Gegenwart von Chrompulver auf 120 — 130° (Chakrabarty, Dutt, 
J. indian chem. Soc. 6, 617; C. 1920 I, 600). Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des Malon- 
s&uremono&thylesters in Wasser (Brown, Walker, A. 261 [1891], 115; Robertson, 80 c. 
127, 2057). Zur Bildung aus Bemsteins&ure und Alkohol in Gegenwart von Schwefels&ure, 
Kaliumdisulfat Oder Aluminiumsulfat vgl. Senderens, Aboulenc, A.ch. [9] 18, 161; 
Vogel, Soc. 1028, 2021; Kotake, Fujita, Bl.jphys. diem. Res. Tokyo 1, 66; C. 1028 II, 
1545. Beim Schiitteln von Bernsteins&uredimethylester mit absol. Alkohol in Gegenwart 
von wenig Kalium&thylat (Reimer, Downes, Am. Soc. 48, 951 ). Neben Apfels&uredi&thyl- 
ester bei der Hydrierung von Oxalessigester in Ather in Gegenwart von Platinschwarz 
(Faillebin, A. ch. [10], 4, 480). — Darst .: S. P. Schotz, Synthetic organic compounds 
[London 1925], S. 83. 

Physikalische Eigenschaften. F: — 22° (Viseur, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 428; 
C. 10271, 1643), — 20,5° (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 188; C. 1026 II, 1126), 
—21,3° (T., Bl. Soc. chim. Bdg. 81, 392 ; 86, 606; C. 1028 III, 1137; 10281, 26), —21,8® 
(Ceder, Ann. XJniv. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 13; C. 10271, 2398). Kp™,: 217,25° (Leoat, 
Ann. Soc.scient. Bruxelles 461 [1926], 290; 471 [1927], 154), 217,3° (korr.) (C.-C.), 217,7° 
(T., Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 506), 217,7—217,8° (korr.)(Vi.); Kp, 4 : 103° (Vogel, Soc. 1028, 
2021); Kp 0 , a : 56° (Faillebin, A.ch. [10] 4, 481). DJ: 1,0599; Df: 1,0406 (C.-C.); D 1 *: 1,0456 
(Vi.); DJ 5 *: 1,0454 (v. Auwers, Ottens, B. 67, 442); DJ 1 ’ 6 : 1,0384 (Vo.). Visoosit&t bei 20°: 
0,02755 g/cmseo (C., Ann. Univ. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 7), 0,0277 g/cmsec (C.-C.); zur 
Viscosit&t vgl. a.VoRLANDER, Walter, Ph. Ch. 118, 15. n{J’ 8 : 1,4224 (Fai.); nj 8 : 1,4201; 


nj&: 1,4223; ng’ 8 1,4274; n 18 ’ 8 : 1,4316 (v. Au., O.); n£: 1,4179; n!?: 1,4201; n£: 1,4251; n": 
1,4293 (C.-C.); nj?’ 6 : 1,4193 (Vo.). Ultrarotes Absorptionsspektrum zwischen 0,5 und 14 p: 
Weniger, Phys. Rev. [1] 81 [1910], 420 (Tafel III); zwischen 1 und 15 p: W. W. Coblentz, 
Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 140, 202. 

Thermische Analyse der binaren System© mit Fumars&uredi&thylester und Maleins&ure- 
di&thylester: Viseur, Bl. Soc. chim . Bdg. 86, 432. Bernsteins&uredi&thylester bildet azeo- 
trope Gemische mit Naphthalin (Kp^: 216,3°; 61,5 Gew.-% Bernsteins&uredi&thylester) 
(Lecat, Ann. Soc.scient. Bruxdles 46 1 [1926], 290), Menthol (Kp^: 215°) (Le., Ann. Soc. 
scient. Bruxdles 471 [1927], 154), 4-Chlor-phenol (Kp^: ca. 231,8°) (Le., Ann. Soc.scient. 
Bruxdles 461, 292) und Athylphenylketon (Kp,^: 216,7°; 67 Gew.-% Bemsteinsaure- 
di&thylester (Le., Ann. Soc. scient. Bruxdles 461, 290). Dichte w&Br. Ldsungen bei 20°: 
King, Wampler, Am. 80 c. 44, 1899. Oberfl&chenspannung w&Br. LOsungen bei 18°: 
Edwards, Soc. 127, 746; bei 20°: King, W. Lichtabsorption im Ultraviolett in Hexan und 
EinfluB von Wasser auf den Verlauf der Extinktionskurve: Schetbe, Z.El.Ch. 84, 498. 


Chemisches und biochemisches Verhalten. Verseifung durch Behandlung mit 
festem Kaliumhydroxyd: Tassilly, Belot, Desoombes, C. r. 186, 1848. Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Bromwasserstoff in Eisessig bei 16 — 18°: Tronow, Mitarb., 3K. 60, 554; 
C. 1928 1, 1016. Bei Belichtung einer L6sung von Chlorpikrin in Bernsteins&uredi&thylester 
entstehen haupts&chlioh Bemsteins&ure und sehr wenig Oxals&ure (Pium, Badolato, 
R.A.L. [5] 881, 476). Beim Schiitteln mit Kaliummetkylat-L6sung entsteht Bemstein- 
s&uredimethylester (Reimer, Downes, Am. 80 c. 48, 951). Liefert beim 
Erwarmen mit Natrium&thylat in Alkohol auBer Suooinylobemsteins&ure- 9° H4 \(j : 0 — oo v 
di&thylester 2.5 - Dioxy - terephthals&uredi&thylester (Migliaoci, G. 67, I \q 

914). Liefert bei der Kondensation mit Fluorenon und folgendem An- c*H 4 \ [ / 

hy driaieren der erhaltenen Fulgens&uren 3 Bisdiphenylenfulgide der neben- : 

stehenden Formel (Syst. Nr. 2488) (Stobbe, Steinbbrger, B . 66, 2236 
Anm.). Beim Behandeln mit 4- Athoxy -phemdm ^gnesiumbromid in Ather und nachfolgen- 
dem Kochen des Reaktionsprodukts nut Eisessig entstehen 1 .1 .4.4 - Tetrakis - [4- &thoxy- 
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phenyl]-butadien-(l .3) und eine krystallinische Verbindung vom Schmelzpunkt 262° (Brand, 
Horn, J. pr. [2] 116, 378). Liefert bei der Einw. auf 1 Mol Pyrrylmagneeiuiniodid in At her 
d- [a-Pyiroyl]-ppopioiifl&iir©-&thyle8t©r (Pieroni, B. A . L . [6] 3211, 178); mit uberschiissigem 
Pyrrylmagnesiumjodid in Ather bilden sich a./^Di-a-pym>yl-&than und eine Verbindung 
(braunes Pulver) (Godnew, Naryschxin, J. pr. [2} 121, 371). 

Wild beim Behandeln mit Schweineleberlipaae in 0,06 — 0,01n-w&Br. Ldsung bei 
gewdhnlioher Temperatur wahrscheinlich in Bernsteins&uremono&thylester libergefiihrt 
(Christman, Lewis, J.biol.Chem. 47, 498); Geschwindigkeit dieser Keaktion: Chr., L.; 
Hyde, L., J . bid. Chem . 66, 10. Sch&dliche Wirkung auf junge Bohnenpflanzen: Ciamician, 
Galizzi, Q. 621, 17. 


Additionelle V erbindungen. C 8 H 14 0 4 -f 2CaCl a . Nadeln ( Wagner- Jaurbgg, M. 
68/64, 809). — CgH^O. -f CaBr a . Krystalle (W.-J.). — 2C 8 H 14 0 4 -fCaJ a . Gelbliche, hygro- 
skopische, lichtempfindiiche Krystalle (W.-J.). — C 8 H 14 0 4 -f SnCl 4 . Krysokopisches Ver- 
halten in Athylenbromid und in Benzol: Hieber, A. 439, 120. 

BernBteins&ure-bis- [jff-ohlor-athylester] , Bis- [0-chlor-athyl] -sucoinat CoH la 0 4 Cl a 
==CH J a CH,-0 1 C-CH,-CH 1 -C0 1 CH a CH.Cl(H611). D 18 : 1,303 (VorlAnder, Walter, 
Ph . Ch . 118, 11). Viscosit&t bei 20°: V., W. Mechanisch erzwungene Doppelbrechung : V., W. 


H 611 , Z. 25 v. o. statt „A. 279, 180“ lies: „A. 280, 180“. 


BernateinBauremonopropylester, Monopropylsuocinat C 7 H lf 0 4 — HO a C-CH a -CH a * 
CO a • CH a • C 2 H 5 . Sehr dioke Fliissigkeit. F: 16° (Contzen-Crowet, Bl.8oc.chim.Belg. 
36, 176; C. 1920 II, 1126). Kp a : 126°. D$ (unterkiihlt) : 1,1260; D*°: 1,1071. n£: 1,4320; 
ng: 1,4343; ng: 1,4399; n£: 1,4444. 

Bernsteins&uredipropylester , Dipropylsuocinat C 10 H l8 O 4 — C a H 5 • CH a • O a C • CH« • 
CH a • CO a • CH a • C a H 6 (H 611; E I 264). B. Zur Bildung aus Bemsteinsaure und Propyl- 
alkohol in Gegenwart von Schwefelsaure, Aluminiumsulfat und Kaliumdisulfat vgl. Sbn- 
dbrens, Aboulenc, A. ch. [9] 18, 161. — F: — 10,4° (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Bela . 
36, 189; C. 1926 II, 1126), —11,0° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg . 36, 607; C. 19281, 
26). Kpw*. 248° (C.-.C; T.). DJ: 1,0197; Df: 1,0011 (C.-C.). nj: 1,4230; n g: 1,4252; 
ng: 1,4304; n£: 1,4347 (C.-.C). 

Bernateins&uremonobutylester , Monobutylsueeinat C 8 H 14 0 4 = HO a C-CH a *CH a * 
CO a [CH a ] g CH t . Fc 8,6° (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 177; G. 192611, 
1126). Kp 8 : 136,6° (unter geringer Zersetzung). DJ (unterkiihlt): 1,0910; DJ°: 1,0732. n£: 
1,4336; ng: 1,4360; ng: 1,4419; n“: 1,4467. Lbslich in organischen Losungsmitteln, schwer 
ltfslichin Wasser. — Geht beim Destillieren unter 12 mm Druck in Bemsteinsaure und Bern- 
steins&uredibutylester iiber. 


Bernsteinsauredibutylester, Dibutylsueeinat C lt H aa 0 4 = CH a - [CH 2 ] 8 - O a C CH a * 
CH a • CO a • [CH a ] a • CH., F: —29,26° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 86 , 607; C. 19281, 
26). Kpw,: 274,6° (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 189; C. 1926 II, 1126; T.); 
Kp! 8 : 160,6°; Kpx 4 : 142,6°; Kp 4 : 108° (C.-C.). DJ: 0,9963; Dg: 0,9760 (C.-C.). nj: 1,4273; 
ng: 1,4298; ng: 1,4367; n£: 1,4406 (C.-C.). 


Bernsteins&urediisobuty lester , Diisobutylsuooinat C ia H aa 0 4 = (CH 5 ) t CH CH a * 
O a C • CH a • CH a • CO. • CH a • CH(CH a ) a (H 611). B. Bei der Einw. von Wasserstoff auf LOsungen 
von Maleinsaure oder Fumars&ure in Isobutylalkohol in Gegenwart von fein verteiltem Nickel 
bei 100® und 100 Atm. Druck unter Schiitteln (I. G. Farbenind., D. B. P. 486313; C. 1930 1, 
738; Frdl. 10, 


BernBteins&ure-mono-n-amyleater, Mono -n- amyl -suocinat C a H 16 0 4 = HO a CrCH t * 
CH a 'CO a * [CHj^-CH.. F: 17,2® (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 178; C. 1926 II, 
1126). 1st im unterkiihlten Zustand dickfliissig. Kp a : 147° (unter teilweiser Zersetzung). 
Df : 1,0460. n£: 1,4363; ng: 1,4378; ng: 1,4436; n": 1,4483. Leicht ldslich in organischen 
Ldsungamitteln, sehr schwer in Wasser. — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Abschei- 
dung von Bemsteins&ure. Geht beim Destillieren unter 3 mm Druck teilweise in Bem- 
steinjB&ure und Bemsteins&ure-di-n-amylester iiber. 


Bems teins &ur e - di -n - am y les ter , Di-n-amyl-suooinat C 14 H M 0 4 = CH a * [CHJ 4 *0.C* 
CH a • CH a • CO a • [CH a ] 4 • CH a . F: —9° (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 190; C. 
1926 II, 1126; Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 607; C. 19281, 26). Kp^: 171,6° 
(C.-C.; T.); Kp.: 146® (C.-.C). Df: 0,9613 (C.-.C). n£: 1,4330; ng: 1,4366; ng: 1,4414; x£: 
1,4461 (C.-.C). 

Bernsteins&ure - di - akt- amylester C 14 H t8 0 4 ==C a H 4 *CH(CH a )-CH a *0 1 C*CH 1 -CH a « 
CO a -CH a -CH(CH t )-C g H i (H 611; E I 264). Parachor: Sugden, i8foc. 126, 1184. 
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BernBt©insaur©-mono-[l-2-methyl-butyl-(3)]-ester, satires Sucoinat des 1-Methyl- 
lsopropylcarbinol8 C 9 Hi 6 0 4 = H0 2 C-CH 2 CH 2 -C0 2 *CH(CH 3 )-CH(CH s ) 2 . Ol. [a] n : — 11,1° 
(Chloroform; c ~ 5) (Pickard, Kenyon, Soc. 101 [1912], 631). — Brucinsalz 
4-C,H 16 0 4 . Krystalle (aus Aceton). F: 84-86°. [<*],, —43,9° (Alkohol; c = 5). 

Berasteinsaurediisoamyl ester, Diisoamylsuccinat C 14 H 26 0 4 C 5 H n • 0 2 C • CH 2 • CH 2 • 
C0 2 -C 4 H n (H 611; E I 264). B. Zur Bildung aus Bemsteinsaure und Isoamylalkohol in 
Gegenwart von Schwefels&ure, Aluminiumsulfat oder Kaliumdisulfat vgl. Senderens, 
Aboulenc, A.ch. [9] 18, 161. 

Bernsteins&ure - methylester-[d-octyl-(2)] - ester. Methyl- [d-octyl- (2)] -suocinat 
Ci 3 H 24 0 4 = CH 3 • 0 2 C • CH 2 • CH 2 • C0 2 • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 5 • CH 3 . B. Neben Bemsteins&ure-di- 
[d-octy]-(2)]-e8ter beim Erhitzen von Bernsteins&uredimethylester mit d-Octanol-(2) auf 
175 — 1 80° oder im Autoklaven auf 195—205° (Hall, Soc . 123, 36, 40, 42, 43). — Frucht- 
artig riechende Fliissigkeit. Kp 15 : 163—164°. T>\ zwischen 20° (0,9672) und 120° (0,8822): H. 
ng: 1,4305: nil,,: 1,4323; ngs )8 : 1,4399. [a]??: — 3,54° (unverdiinnt); — 1,3° (Alkohol; c— 5); 
4-12.7° (Schwefelkohlenstoff; c — 5). Rotationsdispersion der unverdunnten Substanz 
zwischen 20° und 120° und von Losungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 20° fur 
A =•= 589,3 — 435,8 m/z: H. — Bei der Verseifung wird d-Octanol-(2) zuriickerhalten. 

Bemsteinsaure - athylester - [d-ootyl-(2>] - ester , Athyl - [d-ootyl-(2)] - sucoinat 
- C 2 H 5 • 0 2 C • CH t ■ CH 2 • C0 2 • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 5 • CH 3 . B. Neben Bemsteinsaure. 
di-[d-octyl-(2)]-ester beim Erhitzen von Bernsteinsaurediathylester mit d-Octanol-(2) auf 
175 — 180° oder im Autoklaven auf 195—205° (Hall, Soc. 123, 36, 40, 42, 43). — Fruchtartig 
riechende Fliissigkeit. Kp 16 : 160—162°. DJ zwischen 20° (0,9600) und 120° (0,8740): H. 
no’ 8 : 1,4308; Brechungsexponenten fiir weitere Wellenlangen zwischen 643,8 mp (1,4289) 
und 435,8 m/i (1,4402) bei 25,6°: H. [cxJSs,*: +5,33° (unverdiinnt); [<*]“: +1,9° (Alkohol; 
c — 5); [oc]U : — 13,3° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). Rotationsdispersion der unverdiinnten 
Substanz zwischen 20° und 120° und von Losungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff 
bei Zimmertemperatur fiir A — 643,8 — 435,8 m/z: H. — Bei der Verseifung wird d-Octanol-(2) 
zuriickerhalten. 

Bernsteinsaure-di-[d-ootyl-(2)] -ester, Di-[d-ootyl-(2)] -sucoinat C 20 H 38 O 4 = CH S * 
[CH 2 ] 5 CH(CH 3 ) 0 2 C CH 2 CH 2 C0 2 CH(CH 3 )-[CH 2 ] 6 CH 3 . B. Beim Erhitzen von Bem- 
steinsauredimethylester oder Bernsteinsaurediathylester mit d-Octanol-(2) auf 175 — 180° 
oder im Autoklaven auf 195 — 205° (Hall, Soc, . 123, 36, 37, 40, 43). Bei der Einw. von 
d-Octanol-(2) auf Succinylchlorid (H.). — Schwach riechende Fliissigkeit. Kp le : 208 — 211°. 
DJ zwischen 19,7° (0,9175) und 162,5° (0,8072): H. no*": 1,4367; Brechungsexponenten fiir 
weitere Wellenl&ngen zwischen 643,8 m // (1,4349) und 435,8 m/i (1,4463) bei 25,8°: H. [a]^: 
-f-7,63° (unverdiinnt); [a]|?: -fl,8° (Alkohol; c = 5) ; [a]iJ: — 21,2° (Schwefelkohlenstoff; 
c — 5). Rotationsdispersion der unverdunnten Substanz zwischen 19,2° und 144° und 
von LOsungcn in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur fiir A = 643,8 bis 
435,8 m/i: H. — Bei der Verseifung wird d-Octanol-(2) zuriickerhalten. 

„ „ ^ h 2 c co o ch 2 ch 2 o co ch 2 

Dimeres Athylensuccinat <W>. = i jC . C0 . 0 . C H, CH. O CO^H, ^ Z '" 

Konstitution vgl. Carothers, Dorough, Am. Soc. 52 [1930], 718, 5307). — B. In kleiner 
Menge beim Erhitzen von polymerem Athylensuccinat (s. u.) auf 340 — 390° bei 3 — 6 mm 
Brack (Tilitschkjew, 7K. 57, 147; (7.19281, 2667). — Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch 
in Eisessig und Benzol und ebullioskopisch in Athylenchlorid bestimmt (T.; C., D.). Krystalle 
(aus Alkohol). F: 129 — 130° (T.), 130° (C., L).). Bei der Verseifung entstehen Athylenglykol 
und Bemsteins&ure (C., D.). 

Polymeres Athylensuccinat [C 6 H 8 0 4 ] x = [ • O * CH 2 • CH 2 • O • CO • CH 2 • CH a • CO — ] x 
(vgl. H 612). Zur Konstitution vgl. Carothers, Arvin, Am. Soc. 51, 2560; C., Dorough, 
Am. Soc. 62 [1930], 711; C. Ellis, The chemistry of synthetic resins [New York 1935], 
S. 871. — Die polymeren Athylensuccinate sind keine einheitlichen chemischen Individuen, 
sondern Gemische von Polymeren verschiedenen Polymerisationsgrades ; die Durchschnitts- 
polymerisationsgrade schwanken je nach den Herstellungsbedingungen zwischen 7 und 23, die 
ebullioskopisch in Athylenchlorid bestimmten Molekulargewiohte zwischen 1000 und 3400 
(Carothers, Dorough, Am. Soc. 52, 715). 

B. Beim Erhitzen von Bemsteinsaure mit Athylenglykol auf 160 — 180°, zuletzt im 
Vakuum von 0,2 mm auf 200 — 250° (Carothers, Arvin, Am. Soc. 61, 2560; C., Dorough, 
Am. Soc. 52, 712, 713). — Doppelbrechende, hygroskopische Krystalle (aus Alkohol oder 
aus Chloroform -f Ather). Der Schmelzpunkt ist von der Herstellungsart und der Schnellig- 
keit des Erhitzens abh&ngig; er schwankt zwischen 73° und 108° und steigt mit dem Polymer: 
sationsgrad (C., A.; C., D.). Wird beim Reiben elektrisch (C., A.). Lflslich in Chloroform, 
schwer Idslich in Aceton, Essigs&ure, Essigester, Acetanhydnd und Bemsteins&uredi&thylester 
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in der Hitze, fast unloslich in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol und Petrolather (C., A. ; C., D.). 
— Beim Erhitzen auf 360 — 355° werden Athylen, Acetaldehyd, Bemsteinsaureanhy drid , 
Kohlendioxyd und andere Produkte erhalten (Tilitschejew, $K. 57, 148; C. 1926 I, 2667); 
bei 340 — 390° unter 3 — 6mmDruck entstehen Bemsteinsaureanhy drid, wenig dimeresAthylen- 
Buccinat (S. 662) und andere Produkte (T., 3K. 67, 147 ; C., D.). Phosphortribromid in siedendem 
Chloroform wirkt wenig ein (C., D.). Bei der Verseifung entstehen Athylenglykol und Bem- 
steinsaure (C., A.). Reagiert anscheinend nicht mit siedendem Acetanhydrid; ebenso erfolgt 
keine Reaktion mit Phenylisocyanat oder Naphthylisocyanat (C., D.). Reaktion mit 4-Brom- 
benzoes&ure-anhydrid bei 176— -186°: C., D. — Verwendung zur Herstellung von Gespinst- 
fasem und Kunstharzen: C. Ellis, The chemistry of synthetic resins [New York 1936], 
S. 871 ; I. Rinse in R. Houwinr, Chemie und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 1939], 
S. 300. 

Polymeres Trimethylensuocinat [CfH^OJx = [ • • • 0 • CH a • CH 2 • CHy O • CO • CH 2 • CH a • 
CO — ] x . Zur Konstitution vgl. Carothers, Arvin, Am. Soc. 61, 2560. Fur das inEisessig 
kryoskopisch bestimmte Mol.-Gew. wird 3500 und 4300 angegeben. — B. Beim Erhitzen von 
Bemsteins&ure mit Trimethylenglykol auf 160°, zuletzt im Vakuum von 0,2 mm auf 200 — 250° 
(C., A.). — Hygroskopische Krystalle. F: ca. 52°. Der Schmelzpunkt ist von der Art des 
Erhitzens abhangig. Leicht lOslich in Benzol, ldslich in Aceton, Essigs&ure und Essigester, 
unlOslich in WasBer, Alkohol, Ather und Petrolather. 

Polymeres Hexamethylensucoinat [C 10 H 18 O 4 ] x = [• *• 0*CH a * (CH 2 ) 4 - CH a *0 CO* 
CH 2 *CH 2 *CO* **] x . Zur Konstitution vgl. Carothers, Arvin, Am. Soc. 51, 2560. Fiir 
das in Benzol ebullioskopisch bestimmte Mol.-Gew. wird 3200 und 3500 angegeben. — B. 
Beim Erhitzen von Bemsteinsaure und Hexamethylenglykol auf 160°, zuletzt auf 200 — -250° 
im Vakuum von 0,2 mm (C., A.). — Hygroskopische Krystalle. F: ca. 57°. Der Schmelz- 
punkt ist von der Art des Erhitzens abhangig. Leicht loslich in Benzol, lOslich in Aceton, 
Essigsaure und Essigester, unlOslich in Wasser, Alkohol, Ather und Petrolather. 

Polymeres Dekamethylensuooinat [C 14 H 24 0 4 ] x = [ ■ • • O • CH 2 • (CH 2 ) 8 • CH 2 * O • CO *CH 2 • 
CHyCO — ] x . Zur Konstitution vgl. Carothers, Arvin, Am. Soc. 51, 2560. Fiir das 
in Benzol ebullioskopisch bestimmte Mol.-Gew. wird 3200, 3400 und 3500 angegeben. — 
B. Beim Erhitzen von Bemsteinsaure und Dekamethylenglykol auf 160°, zuletzt im Vakuum 
von 0,2 mm auf 200 — 250° (C., A.). — Hygroskopische Krystalle. F: ca. 68°. Der Schmelz- 
punkt ist von der Art des Erhitzens abhangig. Leicht ldslich in Benzol, lOslich in Aceton, 
Essigsaure und Essigester, unloslich in Wasser, Alkohol, Ather und Petrolather. 


Polymeres Sucoinylperoxyd [C 4 H 4 0 4 ] x = [O CO CH 2 * CH 2 * C0*0] x (H 612). B. 

i i 

Zur Bildung aus Succinylchlorid und Natriumperoxyd in Eiswasser vgl. Fighter, Fritsch, 
Hdv. 8, 330. — Wurde nicht rein erhalten. Amorphes Pulver. — Liefert bei der Explosion 
in einer rasch auf 180° erhitz ten Stahl bom be Athylen, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Sauer- 
stoff und mitunter Methan (F., F.). Bei der Zersetzung in siedendem Xylol entstehen 
Athylen, Kohlendioxyd, Sauerstoff und wenig Bemsteinsaure (F., F.). Reaktion mit Phenyl- 
magnesiumbromid : Gilman, Adams, Am. Soc. 47, 2818. 

Acetyl - IP - carboxy- propionyl] - peroxyd, ,,Acetylperoxydbernsteinsaure“ 
C # H 8 O e = CH 3 *C0*0*0*C0*CH 2 *CH 2 *C00H. B. Aus Succinmonopersaure (H 2, 613) 
und Acetanhydrid bei Zimmertemperatur (Brunner, Hdv. 8, 653). — Krystalle. F: 72 — 75°. 
Verpufft bei 120°. Leicht ldslich in Alkohol, schwer in Ather, unloslich in Wasser. — Liefert 
bei der Zersetzung in einer rasch auf 180° erhitzten Borabe Buttersaure und Kohlendioxyd. 

Bis- [0-carboxy-propionyl] -peroxyd, saures Suooinperoxyd C 8 H 10 0 8 = [HO a C* 
CH^CHj/CO • O— ] 2 (H 613). Liefert bei schnellem Erhitzen auf 280° Adipinsaure und Kohlen- 
dioxyd (Reijnhart, R. 46, 71). 

Berneteineaure-methyleBter-chlorid, j9-Carbomethoxy-propionylchloridC 6 H 7 0 2 Cl 
= CH 8 *0 2 C*CH a *CH 2 *C0Cl. B. Aus Bemsteinsauremonomethylester und Thionylchlorid 
(G. M. Robinson, R. Robinson, Soc. 127, 180; Cltjtterbuck, Raper, Biochem. J . 19, 392). 
— Flussigkeit. Kp 18 : 93° (Rob., Rob.; Cl., R.). 

Bernsteins&uredichlorid, Succinylchlorid C^H^jClj^ C10C*CH a *CH a *COCl (H 613; 
E I 264). Zur Konstitution vgl. Garner, Suoden, Soc. 1927, 2878. — B. Aus trimerer p- Al- 
dehy do- propionsaure (Syst. Nr. 280 a) und 2 Mol Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad 
(CarriAre, A. ch . [9] 17 , 90). Zur Bildung aus Bemsteinsaure und Phosphomentachlorid vgl. 
Curtius, Hechtenberg, J. pr. [2] 106 , 302 Anm. 2. — F: 18,5° (korr.) (G., S., Soc. 1927 , 
2%S0).Kp w : 95° (korr.) (G., S.); Kp 18 : 96— 96 °(Ca.). Dlzwischen 21° (1,371) und 83,5° (1,301): 
G., S. Oberflachenspannung zwischen 20,0° (38,75 dyn/cm) und 79,5° (32,21 dyn/om): G., S. 
Paraohor: G., 8.; Mumford, Phillips, Soc. 1929 , 2119. — Beim Eintropfen yon Brom in 
auf 140 — 160° erhitztes Succinylchlorid nach R. Meyer, Marx (B. 41 [1908], 2465) bilden 
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sich die Bichloride der dl-oua'-Bibrom-bernatete&iiie und meso-a.a'-Dibrom-bernsteins&ure 
(Ing, Perkin, Soc. 126, 1816, 1822). Reagiert mit fliissigem Schwefelwasserstoff bei Zimmer* 
temperatur unter Bildung eines gel ben bis roten fliissigen Produkts (Borgeson, Wilkinson, 
Am. Soc . 61, 1466). Gibt beim Behandeln mit Dinatriumsalicylat ^ c0 

in siedendem Ather die Verbindung der nebenstehenden Formel [ 1 ^ 

(Syst. Nr. 2960) (Kaufmann, Voss, B. 66, 2618). Sucoinylchlorid 
liefert mit Glycin&thylester in Benzol unter Kiihlung Bernstein* 
s&nre* bis- [carb&thoxy- met hy lam id ] (Syst. Nr. 364) (Cu., H., J. pr. [2] 106, 313); beim Er- 
hitzen mit Glycin&thylester-hydrochlorid in Gegenwart von Soda (Rabenhausen, J. pr. 
[2] 62 [1896], 440) oder mit 1 Mol Glycin&thylester-hydrochlorid allein in Benzol (Cu., H., 
J. pr . [2] 106, 302) entsteht dagegen Succinimidoeseigs&ure-&thylester. 

H 613 , Z. 21 v. u . statt „(s. S . 607)“ lies „(s. S. ( 




^CHrCHi 


Bernsteinsauremonoamid, Suooinamidsaure C 4 H 7 0gN » HO,C * CH, • CH, • CO • NH. 
(H 613; E I 264). Elektrolytische Bissoziationskonstante k als S&nre bei 19°: 2,72x10“* 
(potentiometrisch bestimmt) (v. Euler, Olanber, Ph. Ch. [A] 187, 396). 

N.N'- Methylen - di - suooinamidsaure C,H 14 0 e N, — (HO t C • CH, • CH, • CO • NH),CH,. 
B. Aus N.N'-Methylen-di-succinimid beim Behandeln mit sehr vend. Natronlauge (Passbrini, 
O. 68, 336). — Tafeln (aus Wasser). F : 207 — 208°. — Liefert bei l&ngerem Kochen mit Wasser 
Formaldehyd. Beim Erhitzen mit verd. Schwefels&ure erh&lt man Ammoniak, Formaldehyd 
und Bemsteins&ure. 


Bernsteinsaurediamid, Suooinamid C 4 H 8 0,N, — H,N • CO • CH, • CH, • CO • NH, (H 614 ; 
E I 266). F: 233,6—234,1° (Viseub, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 427; C. 10271, 1643). 1st 
nicht piezoelektrisch (Hkttich, Schleede, Z.Phys.bO , 264; C. 19201, 1893). Bichte 
von Ldsungen in Wasser bei 26°: Burrows, J . Pr. Soc. N. S. Wales 68 [1919], 76. Ther- 
mische Analyse des bin&ren Systems mit Fumarsaurediamid : V., Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 
437. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in ammoniakalischer LOsung, besser in 
Gegenwart von Kupfer, wenig Cyans&ure (nachgewieeen als Hamstoff) (Fosse, Laube, 
C. r. 178, 320). 

Bernsteinsaure - hthylester - nitril , /?-Cyan-propionsaure-&thylester C e H,0,N = 
C,H 5 -0,C*CH,-CH,-CN (H 616; E I 266). B. Bei der Destination von [Oximinomethyl]- 
bernsteins&uredi&thylester im Vakuum (Carri&re, A. ch. [9] 17, 66). — Kpj 8 : 114 — 116°. 

Bernsteinsauredinitril, Athylencyanid C 4 H 4 N, = NC-CH,*CH,*CN (H 615; E I 
265). B. Bei der Einw. dunkler elektrischer Entladungen auf ein Gemisch von Acetylen 
und Blaus&ure (Francesconi, Ciublo, R.A.L. [5] 821, 481; O. 63, 330). — Kpj,: 151 ° 
(Morgan, Soc. 128, 2906). Dipolmpment /z-10 18 : 3,8 (verd. L6sung; Benzol) (Williams, 
Ph. Ch. [A] 138, 79). Mischbarkeit mit Wasser, Alkohol und Isobutylalkohol bei verschie- 
denen Bracken: Timmermans, J. Chim. phys. 20, 606. — Liefert beim Behandeln mit 
Kaliumamid in fliissigem Ammoniak bei gewOhnlioher Temperatur die Dikaliumverbindung 
des Bemsteins&urediamidins (Cornell, Am. Soc. 60, 3315). Beim Durchleiten von Chlor- 
wasserstoff durch eine Ldsung von Athylencyanid und Resorcin in Ather in Gegenwart 
von Zinkchlorid und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser entsteht 0-[2.4-Dioxy- 
benzoylj-propions&ure (Murai, Bl. chem. Soc. Japan 1, 129; Sci. Rep. TShoku Univ. 16, 
676; C. 1920 II, 1853; 1027 1, 1156). — 2C 4 H 4 N, + CuNO,. Farblose Krystalle. Leicht ldalich 
in Wasser. Aus der w&Br. Ldsung scheidet sich langsam hydratisches Kupfer(I)-oxyd ab 
(Morgan). — Cber eine Komplexverbindung mit Silbemitrat vgl. Pawelka, Z. El. Ch. 
30, 184. — C 4 H 4 N, -j- BeCl,. FeinkOrniger, sehr hygroskopisoher Niederschlag (aus Benzol). 
Leicht ldslich in Ather, lOslich in Benzol, schwer in Benzin (Fricke, Robe, Z. anorg . Ch. 
162, 360). Wird beim Behandeln mit Wasser oder Alkohol zersetzt. 

Bernsteinsaurediamidin, Suooinamidin C 4 H 10 N, = H,NC(:NH)CH,CH,C(:NH)* 
NH, (H 616). — K 1 C 4 H 8 N 4 . B. Aus Kaliumamid und Bemsteins&uiedinitril in fliissigem 
Ammoniak bei Zimmertemperatur (Cornell, Am. Soc. 60, 3315). Krystalle. UnlOslich in 
fliissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur. 

Bernsteins&uredihydraaid , Suooinhydrasid C 4 H 18 OtN 4 « H-NNHCOCH.CH,- 
CO*NH*NH| (H 617 ; E 1 266). B. Zur Bildung aus Bernsteins&uredi&thylester und Hyarazin- 
hydrat vgl. Borsohe, MOller, Bobenstein, A. 476, 122. — F: 168° (B., M., B.). 1 g last 
sich in 63 cm 9 siedendem gewdhnlichem Alkohol und in 140 cm 9 siedendem absolutem Alko- 
hol (Franzen, H el wert, H. 122, 63). — Liefert beim Behandeln mit 2 Mol Chinon in verd. 
Salzs&ure unter Kiihlung die Verbindung [HO • C 4 H 4 • N : N • CO • CH,-], (isoliert als Dibenzoyl- 
derivat, Syst. Nr. 2112); reagiert analog mit 2-Methyl-benzochinon-(l .4) und Chinonoxim 
(B., M., B.), 

Bernsteinsaurediamid , Suooinaaid C 4 H 4 0,N 4 * N^CO’CH^CH^CO-N. (H 617). 
Gibt beim Erw&rmen der Ldsung in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff Atny lendiiso * 
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oyanat (Syrt. Nr. 343) (Curtius, Hbchtenbkrg, J. pr. [2] 105, 315). Beim Behandeln mit 
verd. Salzs&ure, Eindampfen und Erhitzen dee Ruckstands mit Calciumhydroxyd enteteht 
wenig Athylendiamin. 

Substitutionsprodukte der Bernsteinstiure. 

Chlorberastekisaure C 4 H I 0 4 C1 = HO t C • CH f • CHC1 • COjH. Zur Konfiguration der 
stereoisomeren Chlorbernsteins&uren vgl. Kuhn, Wagner- Jaursgg, B. 61, 508, 509 ; Freuden- 
berg, Luoh8, B. 01, 1083; Timmermans, R. 48, 892; K. Freudbnberg in K. Freudbnberg, 
Stereochemie [Leipzig 1933], S. 682, 704; Th. Wagner- Jaubboo, ebenda, S. 899; Holmberg, 
B. 01, 1897; Ph.Ch. [A1 187, 27; W. HOckbl, Theoretisohe Grundlagen der organiecthen 
Ohemie, 3. Aufl., Bd. I [Leipzig 1940], S. 381, 383. 

a) Rechtsdrehende Chlorbemsteinsdure , d(+) - CMorbemsteinsdure 
C 4 H|0 4 C1 = HO.C * CH, • CHC1 • CO,H (H 618; E I 266). B. Durch Ozonisierung von link#- 
drehendem 3-Cnlor-hexadien-(1.5) (E II 1, 230) in Chloroform und aufeinanderfolgende 
Behandlung der w&flr. Ltisung dee Ozonids mit Brom und mit Silbersulfat (Levene, Haller, 
J . biol. Chem. 88, 188). Neben inakt. Chlorbernsteins&ure und wenig Fumars&ure bei 2-stdg. 
Erhitzen von linksdrehender Brombernsteins&ure mit 2 n - Salzs&ure auf dem Wasserbad 
(Holmberg, B. 50, 132). — Kryetalle (aus Ather -f Petrol&ther). F: 168 — 711° (L., 
Ha.). Thermieche Analyse der bin&ren Systeme mit reehts- und linksdrehender Brombem- 
steins&ure (Bildung einer ldekenlosen Mischkrystallreihe mit reehtsdrehender Brombern- 
steins&ure): Timmermans, R. 48, 893. [aft: + 20,3® (Wasser; p = 9); [aRL,: -f 24,7® 
(Waaeer; p = 9) (Clough, Soc. 1020, 1676); [aft: +18,9° (Wasser; c = 5), + 4^7® (Alkohol 
+ Ather; o = 11) (L., Ha.). — Das Dinatrium salz liefert bei Behandlung mit Kalium- 
xanthogenat in verdflnnter w&6riger Ldeung vorwiegend das Salz einer schwaeh reehts- 
drehenoen Athy lxanthogen- bemsteinsaure (Ho). 

d(4-)-Chlorberneteins&ure-dimethylester C 9 H 4 0 4 C1=CH 8 > O s C'CH s *CHCl*GO|*CH| 
(H 618). B. Beim Behandeln von 1( - ) - Apfelsaure-dimethylester mit Phosphororychlorid 
in Pyridin unter K&hlung mit einer KAltemisehung und naohfolgenden Aufbewahren bei 
Zimmertemperatur (Wagner- Jaubboo, Helv. 12, 63). — Kp 16l5 : 110 — 111®; Kpj^rri 106® 
bis 107® (unkorr.). — Raoemisierung^geschwindigkeit in ehlorwasserstoffhaltigem Eiseesig 
bei 25®, 40® und 60°: W.-J., M. 58/54, 808. — C.H^Cl + CaBr t (W.-J., M. 53/64, 800, 
810). — CAO^-I- Cal, (W.-J.). 

d(+ )Chlorberos tein s &ure - di&thy les ter CgH^O.Q = CLH 6 - 
(H 618; El 266). B. Beim Behandeln von 1 ( - ) -Apfeia&ure-di&thy fester mit Phosphoxoxy- 
ohlorid in Pyridin unter Kfthlung mit einer K&ltemischung und naohfolgenden Aufbewahren 
bei Zimmertemperatur (WagnbRtJaurbgg, Heh. 18, 63). 

d(+)-a-Chlor-bernsteins&ure-a'-amid , reohtsdrehende /?-Chlorsuccinamid- 
s&ure C 4 H-OjNC 1 = H^N-CO-CHi'CHCl-COjH. B. Neben einer kleineren Menge von 
linksdrehendem a-Chlor-bemsteinsAure-a'-amid bei 50 Minuten langem Erhitzen von links- 
drehendem a-Brom-bernsteins&ure-a'-amid mit verd. Koohsalz-LOsung auf dem Wasserbad 
(Holmbero, B. 60, 134, 1574). — Krystalle (aus Essigester). F: 126 — 128°(Zers.). [a] D : 
+ 52,1° (absol. Alkohol; o = 6). 

b) Linksdrehendc Chlorbemsteinsdure , l (—) - Chlorbernsteinsdure 
C 4 H 5 0 4 C1 = HO.C • CH t * CHC1 • CO t H (H 618; E I 266). B. Bei der Hydrolyse von links- 
drehendem a-Chlor-bernsteins&ure-a'-amid mit 1 n-Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Holm- 
berg, B. 59, 1575). Aus l(+)-Asparagins&ure beim Behandeln mit Natriumnitrit in verd. 
Koohsalz-Lftsung Oder Salzs&ure unter Kiihlung (Ho., B . 00, 2197 ; 01, 1902) odor mit Silber- 
nitrit in verd. Salzs&ure bei 0° (Kuhn, Zumstein, B. 59, 486 An m. 19). — F: 178—178,5® 
(Zers.) bei rafeohem Erhitzen (Ho.). [a] D : — 21,3® (Wasser; o = 6), — 49,7® (absol. Alkohol; 
o = 6), —56,4® (Essigester; c =* 6) (Ho.); [aft: —21,6° (Wasser; c = 6) (K., Z.), —21,0® 
(Wasser; p = 4), — 2z,3° (Wasser; p = 19) (Clough, Soc . 1920, 1676). DrehungsvermOgen 
w&flr. L6sungen zwisohen Zimmertemperatur und 40°: Cl. 

Wild durch verd. Salzs&ure bei 25° sehr langsam racemisierf (Holmberg, B. 00, 2197). 
Bei der Hydrolyse des Dinatriumsalzes auf dem Wasserbad entstehen Fumars&ure und 
Apfels&ure, in alkal. LOsung vorwiegend d(+)-Apfels&ure, in saurer Oder anfangs neutralsr 
Lfoong vorwiegend l(->)- Apfels&ure; beim Erhitzen der freien S&ure, des Mono- und des 
Dinatriumsalzes in w&Br. LAning in Gegenwart von Silbemitrat oder des Kupfer(II)-, 
Beryllium-, Magnesium-, Calcium- und Aluminium- Salzes in Wasser entstehen ebenfalls 
Gemische von a(+)- und l(-)-Apfels&ure, in denen meistens eine der beiden Komponenten 
▼orwiegt (Ho., B. 00, 2198). Geschwindigkeit der Hydrolyse des Dinatriumsalzes in Wasser, 
auoh in Gegenwart von Kupfersulfat: Ho., B. 60, 2192; Geschwindigkeit der Hydrolyse 
des Dinatriumsalzes bzw. Bariumsalzes durch Natronlauge bzw. Barytwasser bei 25°: Ho. — 
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Saures Natriumsalz. [a] D : — 29,1° (Wasser; c = 6, auf freie Saure bezogen) (Ho.). — 
Neut rales Natriumsalz. [a] D : — 30,4° (Wasser; c = 6, auf freie S&ure bezogen) (Ho.). 

1 (— ) - Chlorbernsteinsaure - diathylester C 8 H 18 0 4 C1 = C,H« • 0 2 C • CH 2 • CHC1 • C0 2 • 
C 2 H S . B. Aus linksdrehender Chlorbernsteinsaure beim Behandeln mit absol. Alkohol 
und konz. Schwefels&ure (Holmberg, B. 81, 1905). — Kpj 8 : US — 119°. DJ°: 1,149. [a] D : 
— 33,3° (unverdiinnt). 

1( — ) -a -Chi or - bern stein saure -a'- amid, linksdrehende /LChlorsuccinamid- 
saure C 4 H 6 0 8 NC1 = H.N • CO * CH 2 • CHC1 • C0 2 H. B. Aus l(-)-Asparagin beim Behandeln 
mit Natriumnitrit in 2n-Salzs&ure in Gegenwart yon Natriumchlorid unter Kiihlung 
(Holmbkbo, B. 69, 1572). — Nadeln (aus Essigester). F: 129 — 130° (Zers.). [a] D : — 28,9° 
(Wasser; c = 6), —56,1° (absol. Alkohol; c = 6). — Beim Erhitzen auf 135—140° bilden 
sich Maleinsaureanhydrid und Ammoniumchlorid. Liefert beim Erw&rmen mit Wasser oder 
ln-Schwefelsaure auf dem Wasserbad vorwiegend linksdrehende Chlorbernsteinsaure und 
l(_)_Apfels&ure, neben wenig Fumarsaure. Beim Erw&rmen des Natriumsalzes mit verd. 
Natronlauge auf dem Wasserbad entsteht Fumaramidsaure. Geschwindigkeit der Um- 
setzung der freien Saure und des Natriumsalzes mit Wasser bei Wasserbadtemperatur : Holm- 
berg. Beim Behandeln mit verd. Silbemitrat-LoBung auf dem Wasserbad und Eindampfen 
der filtrierten, schwach alkalisch gehaltenen Ldsung auf dem Wasserbad wird vorwiegend 
I(-)-Apfelsaure erhalten. Bei der Einw. von Silberoxyd in Wasser auf dem Wasserbad erh&lt 
man aus der freien Saure 1(— )-Apfelsaure und 1(— )-Apfelsaure-j?-amid, aus dem Natriumsalz 
Fumaramids&ure. Beim Behandeln des Natriumsalzes mit Kaliumxanthogenat in Wasser 
entsteht rechtsdrehendes a-Athylxanthogen-bemsteinsaure-a'-amid. — Natriumsalz. 
[a] 0 : — 31,9° (Wasser; c = 6, auf freie Saure bezogen). 

c) Inactive Chlorbernsteinsaure C 4 H 5 0 4 C1 = H0 2 C CH 2 CHC1C0 2 H (H 019; 
E I 266). Adsorption aus Wasser an verschiedene Kohlen: Sabalitschka, Pharm.Ztg. 
74, 382; C. 1020 I, 2288. — t)ber die Spaltung in die optisch-aktiven Komponenten mit 
l-a-Phen&thvlamin vgl. Holmberg, Ph . Ch. [A] 187, 21. 

Eine Chlorbernsteinsaure unbekannter sterischer ZugehOrigkeit entsteht aus Aspara- 
ginsaure beim Erwarmen mit einem Gemisch von verd. Salzsaure und Salpeters&ure auf dem 
Wasserbad (Chem. Fabr. Flora, D. R. P. 348671; Frdl . 14, 1435). 

Diathylester C 8 H 13 0.C1 = C 2 H 6 0 2 C*CH 2 CHC1C0 2 C 2 H 5 (H 619). B. Aus Diazo- 
bemsteinsaurediathylester beim Behandeln mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung (Levene, 
Mikeska, J. biol. Chem. 52, 493) oder beim Schiitteln mit einer Ldsung von Natriumchlorid 
in 2 n-Salzs&ure (Holmberg, B. 61, 1903); vgl. Weissberger, Haase, B. 84 [1931], 2896. — 
KPo,o«: 68 — 70° (L., M.). 

dl-a-Chlor-bernsteinsaure-a'-amid, inaktive /LChlor-succinamids&ure 
C 4 H 4 0.NC1 = HjN • CO * CH 2 • CHC1 * COjH. B. Aus gleichen Teilen der opt.-akt. Komponenten 
in heittem Essigester (Holmberg, B. 69, 1575). — Krystalle. F: 127 — 128° (Zers.). 


oc.a'- Diohlor - bern stein saure C 4 H.0 4 C1 2 = HO.CCHC1CHC1CO.H. Zur Konfigu- 
ration der stereoisomeren a.a'-Dichlor-bemBteins&uren vgl. Kuhn, Wagner-Jauregg, 
B. 81, 507; Holmberg, Ph. Ch. [A] 187, 27; K. Freudenberg in K. Freudenberg, Stereo- 
chemie [Leipzig und Wien 1933], S. 687, 704; W. Huckel, Theoretische Grundlagen der 
organischen Chemie, 3. Aufl., Bd. I [Leipzig 1940], S. 382ff. 

a) Bechtsdrehende Dichlorbemsteinsdure r d(- f > - Dichlorbemsteinsdure 
C 4 H 4 0 4 C1 2 = HO.C • CHC1 • CHC1 • CO a H (E I 267). F; 166—107° (Zero.) (Holmberg, Arlc . Kemi 
8, Nr. 2, S. 23, 33* C . 1921 1, 830). Die bei 25° ges&ttigte Ldsung in 10 Vol.-% Essigester 
enthaltendem Benzol enth&lt 22,6 g/1. [ot]”: +3,6° (Wasser; c — 3), + 1,1° (Wasser; o = 12), 
+ 79,8® (Essigester; c — 6). — Liefert beim Behandeln mit w&fir. Ammoniak in Gegenwart 
von Ammoniumchlorid Chlorfumars&ure. Beim Erw&rmen des Dikaliumsalzes in w&Br. 
Silbernitrat-Ldsung entstehen Mesoweins&ure, wenig Traubens&ure und wenig l-Weins&ure. 

— KC 4 H 8 0 4 C1 2 . Tafeln oder Prismen (aus Wasser). [a]g; +7,9° (Wasser; c = 0, auf freie 
S&ure bezogen). — K 2 C 4 H 2 0 4 C1 2 . Tafeln (aus Wasser). [a]g; +11,8° (Wasser; c = 6, auf 
freie S&ure bezogen). — Saures d-a-Phen&thylaminsalz C g H u N + C 4 H 4 0 4 CL. F: 149° 
bis 150° (Zers.) bei schnellem Erhitzen. Die bei 25° ges&ttigte w&Brige Lteung enth&lt 21,8 g/1. 

— Saures l-a-Phen&thylaminsalz C-HuN + C^^Cl*. Prismen (aus Wasser). F: 
136—137° bei schnellem Erhitzen. Die bei 25° ges&ttigte w&firige Ldsung enth&lt 76,4 g/1. 

d (+) -Diehlorbernsteins&ure - di&thylester C 8 H, 8 0 4 C1. = C 2 H 8 0 2 CCHClCHClC0 t - 
CfH«. B. Aus rechtsdrehender Dichlorbemsteins&ure, Alkohol und konz. Schwefels&ure 
bei I&ngerem Aufbewahren (Holmberg, Ark . Kemi 8, Nr. 2, S. 26, 34; C . 1921 1, 880). — 
Wurde nidht optisch rein erhalten. 01. D»: 1,239. [oc]g: +55® (absol. Alkohol; c « 7) 
(filr optisch reinen Ester berechnet). 
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b) Linksdrehende JMchlorbernsteinsdure , l(—)~ Dichlorbei'nsteinsdure 
CJBL0/3L = HO,C • CHC1 • CHC1 * COjH (E I 267). F: 166—167° (Zers.) (Holmbero, Ark. 
Kemi 8, Nr. 2, S. 27, 34; C. 1021 1, 830). Die bei 26° ges&ttigte Ldsung in 10 Vol.-% Essig- 
ester enthaltendem Benzol enthalt 22,5 g/1. [aft: — 2,1° (Wasser; c = 6), —71,0° (absol. 
Alkohol; c = 6), — 63,5° (Aceton; c = 6), — 79,5° (Essigester; c = 6). — Das Dikalium- 
salz liefert beim Erw&rmen der w&Brigen, annahemd neutral gehaltenen Ldsung auf dem 
Wasserbad haupts&chlich d-Weins&ure. — Saures d-a-Phen&thylaminsalz C 8 H 1 iN + 
C 4 H 4 0 4 Cl a . Schmilzt bei schnellem Erbitzen bei 136 — 137°. Die bei 25° ges&ttigte waBrige 
Ldsung enth&lt 75,8 g/1. — Saures l-a-Phen&thylaminsalz C 8 H U N -f C 4 H 4 0 4 Cl a . 
Schmikt bei schnellem Erhitzen bei 147 — 148°. Die bei 25° gesattigte waBrige Ldsung 
enth&lt 21,8 g/1. 

1(— )-Dichlorbernsteinsaure-dimethylester C e H 8 0 4 Cl 8 = CH, • O a C • CHC1 • CHC1 • CO a • 
CH 8 . 1st identisch mit dem El 267 beschriebenen linksdrehenden a.a'-Dichlor-bemstein- 
s&ure-dimethylester von Darzens, S&rouRNii) ( C . r. 154, 1615) (Holmbero, Ark. Kemi 8, 
Nr. 2, S. 29, 34; C. 10211, 830). — B. Aus linksdrehender Dichlorbernsteins&ure, Methanol 
und konz. Schwefels&ure bei l&ngerem Aufbewahren (Ho.). — Kiystalle. F: 64 — 65,5° 
(Ho.). Kp ls : 117—118° (korr.) (Kuhn, Wagner- Jaureog, B. 01, 515). [aft: —68,4° 
(Chloroform; c — 13) (Ho.); [a]?: — 43,0° (Methanol; c •= 6), — 63,1° (Essigester; c = 7), 
— 114,1° (Schwefelkohlenstoff; 0 = 7); [aft: — 69,5° (Chloroform; c — 13) (K., W.-J.). 
Rotationsdispersion in Chloroform bei 22°: K., W.-J. — Bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Palladium-Bariumsulfat und Natriumacetat in Methanol entsteht Bernsteinsaure- 
dimethylester (K., W.-J., B. 01, 508, 5 15). 

1(— )-Diohlorbern8teinsaure-diathyle8ter C 8 H ia 0 4 Cl a = C a H B *O a C*CHCl*CHCl*CO a * 
C a H 5 . 1st wahrscheinlich mit dem E I 267 beschriebenen aktiven a.a'-Dichlor-bemstein- 
s&ure-di&thylester von Darzens, S^journA (C. r. 154, 1615) identisch; vgl. die Angaben 
beim Dimethylester. — B. Bei langerem Aufbewahren einer bei 0° mit Chlorwasserstoff 
gesattigten Losung des Dimethylesters der linksdrehenden Dichlorbemsteinsaure in 99%igem 
AlkohcS (Kuhn, Wagner- Jauregg, B. 01, 516). Beim Erhitzen von Thionyl-d-weinsaure- 
diathylester mit Thionylchlorid und Pyridin-hydrochlorid auf dem Wasserbad (Wood, 
Nicholas, Soc. 1028, 1691). — Kp 12 _ 13 : 128° (W., N.); 127—130° (korr.) (K., 

W.-J.). I^°: 1,2784 (K., W.-J.); DJ’ 1 : 1,2495; D?’ 4 : 1,1902; Di 1 * 8 : 1,1346 (W., N.). [aft: 
— 53,6° (unverdiinnt) (K., W.-J.); [aft* 6 : — 42,5° (unverdunnt) (W., N.; W., J.Soc.chem. 
Ind. 40, 427 T; C. 10281, 1748). Drehungsvermdgen und Rotationsdispersion der unver- 
diinnten Substanz zwischen 12,7° und 104,1°: K., W.-J.; W., N.; W.; Drehungsver- 
m6gen der Losungen in Alkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff bei 22° und 22,6°: 
K., W.-J. Beim Aufbewahren tritt Verminderung der optischen Aktivitat ein (W., N.). 

c) Inaktive niedrlgerschmelzende Dichlorbemsteinsdure , racemische IM- 
chiorbemsteinsdure f Isodichlorbernsteins&ure C 4 H 4 0 4 Cl a = HO a C-CHCl*CHCl- 
COjH (H 619; E I 267). B. Beim Einleiten von Chlor in eine mit Kochsalz ges&ttigte Losung 
von Dinatriumiumarat im zerstreuten Tageslicht in fast theoretischer Ausbeute (Terry, 
Eichelberoer, Am. Soc. 47, 1068, 1076; vgl. dagegen Kuhn, Wagner- Jaureog, B. 01, 
519, 520). Zur Bildung nach Michael, Tissot (J. pr. [2] 40 [1892], 393) vgl. K., W.-J., B. 
01, 501. Bei gleichzeitigem Einleiten von Chlor und Stickstoffmonoxyd in eine salzsaure, 
in der K&lte mit Chlor gesattigte Losung von dl-a.a'-Diamino-bemsteins&ure (K., Zumstein, 
B. 50, 485). — Krystalle (aus Ather + Petrolather). F: 170 — 172° (Zers.) (K., W.-J.), 174° 
bis 175° (Zers.) (Holmbero, Ark. Kemi 8 [1920], Nr. 2, S. 33), 175° (K., Z.; Dimroth, Eber, 
Wehr, A. 440, 145). Die bei 0° ges&ttigte waBrige Losung enthalt 640 g/1 (K., W.-J., B. 01, 
487); die bei 25° ges&ttigte Losung in 10 Vol.-% Essigester enthaltendem Benzol enth&lt 
11,03 g/1 (Ho.). Adsorption aus Wasser an Tierkohle bei 21°: K., W.-J., B. 01, 488. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante der 1 . Stufe k x bei 16,0° : 3,72 X 10“*; der 2. Stufe k a bei 16,7° : 
1,80x10”* (potentiometrisch ermittelt unter Beriicksichtigung der Ionenaktivit&t) (K., 
W.-J., B. 01, 497). — Zur Spaltung in die opt.-akt. Komponenten mit Hilfe von d- und 1-a-Phen- 
&thylamin vgl. Ho., Ark. Kemi 8, Nr. 2, S. 20, 33; Fh. Ch. [A] 137, 25. Das Dikaliumsalz 
liefert beim Erw&rmen der w&Brigen, ann&hemd neutral gehaltenen LOsung auf dem Wasser- 
bad haupts&chlieh Traubens&ure; in saurer oder alkalischer Ldsung entsteht Chlorfumars&ure 
(Ho., Ark . Kemi 8, Nr. 2, S. 18, 33; C. 10211, 830). — KC 4 H a 0 4 Cl a -f-2H a 0. Prismen (aus 
Wasser) (Ho.). — K|C 4 H a 0 4 Cl a -1- H.O. Prismen (aus Wasser) (Ho.). — Saures dl-a-Phen- 
&thylaminsalz C a H u N -f C 4 H 4 0 4 Cl a . Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei schnellem Er- 
hitzen bei 149 — 150°. Die* bei 25° ges&ttigte w&Brige Ldsung enthalt 18,67 g/1 (Ho.). 

Dimethylester C 4 H 8 0 4 Cl a = CH a • O.C • CHC1 • CHC1 • CO a • CH, (E I 267). B. Aus 
racem. Dichlorbemsteins&ure und methylalkoholischer Schwefels&ure bei gewdhnlicher Tem- 
peretur (Holmbero, Ark. Kemi 8, Nr. 2, S. 17, 33; C. 10211, 830). Durch Einw. von 
Thionylchlorid auf den Dimethylester der niedrigersohmelzenden ^-Chlor-db&pfelsaure in 
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Pyridin unter Kiihlung und langeres Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 70° (Kuhn, 
Wagner- J auregg , B. 61, 514). — : 116,5 — 120,5° (korr.) (K., W.-J.). 

Di&thylester C 8 H ia 0 4 Cl. = C a H 5 • O a C • CHC1 • CHC1 • CO, • C a H 5 (H 620). B. Aus racem. 
Dichlorbernsteins&ure und Alkohol in Gegenwarfc von Chlorwasserstoff (Kuhn, Wagner- 
Jauregg, B. 01, 504). — Best&ndiges, esterartig rieohendes 01. Kp™: 132° (korr.); Kp, a> «: 
129,5° (K., W.-J., B. 01, 485, 504). DJ 7 : 1,1963; D?: 1,1636. nfr*: 1,4521; nR: 1,4512; 
nfr*: 1,4296. Refraktionadispersion bei 20° und 64,5°: K., W.-J., B. 01, 491. Kryoskopi- 
sches Verhalten in Benzol: K., W.-J., B. 01, 486, 492. 

Dichlorid C 4 H a O a Cl 4 = C10C • CHC1 • CHC1 • COC1. B. Aus racem. Dichlorbernstein- 
s&ure und Phosphorpentachlorid (Lutz, Am. 80c . 49, 1110). — Krystalle. F: 39®. KP7: 
78,5°. — Liefert mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid niedrigerschmelzendes 
1 .2-Dichlor-l .2-dibenzoyl-&than. 

d) Inaktive h&herschmelzende Dichlorbemsteins&ure , Mesodichlorbern - 
steinsdure C 4 H 4 0 4 CL = HO a C • CHC1 • CHC1 • CO a H (H 619 ; E I 267). B. Als Hauptprodukt 
beim Einleiten von Chlor in mit Kochsalz ges&ttigte Ldsungen von Fumarsaure im Sonnen- 
licht Oder von Dinatriumfumarat oder Dinatriummaleinat im zerstreuten Tageslicht (K., 
W.-J., B. 01 501, 519, 520, 521; vgl. dagegen Terry, Eichelberger, Am. Soc. 47, 1068, 
1076). Aus Mesodiaminobernsteinsaure durch Einw. von Nitrosylchlorid oder Silbernitrit 
in salzsaurer LOsung in der Kalte (K., Zumstein, B. 60, 485, 486). 

F: 220° (korr.; Zers.) im zugeschmolzenen Rdhrchen (Kuhn, Wagner- Jauregg, B. 
01, 502). Die bei 0° gesattigte waBrige Ldsung enth&lt 120 g/1 (K., W.-J., B. 01, 487). Die 
bei 25° ges&ttigte LOsung in 10 Vol.-% Essigester enthaltendem Benzol enthalt 3,17 g/1 
(Holmberg, Ark. Kemi 8 [1920], Nr. 2; S. 32). Adsorption an Tierkohle aus Wasser bei 
Zimmertemperatur: K., W.-J., B. 01, 488. Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe 
kj bei 20,2°: 3,61x10“*; der 2. Stufe k a bei 17,8°: 9,4 XlO -4 (potentiometrisch ermittelt, 
unter Benicksichtigung der Ionenaktivitat) (K., W.-J., B. 01, 497). — Beim Erw&rmen des 
Dikaliumsalzes in wafiriger, neutral gehaltener LOsung auf dem Wasserbad entsteben Acet- 
aldehyd, Kohlendioxyd und Mesoweinsaure ; in verd. Schwefelsaure bilden sich Chlorfumar- 
saure und Chlormaleinsaure (Holmberg, Ark. Kemi 8, Nr. 2, S. 6, 32; C. 19211, 830). — 
KC 4 H a 0 4 Cl a . Prismen (Ho.). — Saures Salz des d-a-Phen&thylamins C 8 H u N-f 
C 4 H 4 0 4 Cl a . Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 128 — 129° (Ho.). Die 
bei 25° ges&ttigte waBrige LOsung enth&lt 76,4 g/1. — Saures Salz des l-a-Phen&thyl- 
amins C 8 H U N -f- C 4 H 4 0 4 Cl a . Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 128 — 129° (Ho.). Die bei 
25° ges&ttigte w&Brige L&sung enthalt 76,1 g/1. — Saures Salz des dl-a-Phen&thylamins 
C 8 H n N + C 4 H 4 0 4 Cl a . Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 133 — 134® 
(Ho.). Die hei 25° ges&ttigte w&Brige Lfisung enth&lt 81,4 g/l v 

Di&thylester C 8 H la 0 4 Cl a = C a H 8 • O a C • CHC1 • CHC1 • CO. • C a H 8 (H 619). F: 63°; 
Kp lll6 : 125,5° (korr.) (Kuhn, Wagner- Jauregg, B. 61, 504). Df: 1,1490 (K., W.-J., B. 01, 
486). ng* 5 : 1,4266 (K., W.-J., B. 01, 485). Refraktionsdispersion bei 20° und 64,6°: K., 
W.-J., B. 01, 491. Kryoskopisohes Verhalten in Benzol: K., W.-J., B. 01, 492, 

Dichlorid C 4 H a O a Cl 4 = ClOC-CHCl-CHCl COCl (H 619; E I 267). Liefert mit Benzol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid hochschmelzendes 1 .2-Dichlor-l .2-dibenzoyl-&than als 
Hauptprodukt neben je nach den Reaktionsbedingungen wechselnden Mengen oc./9-Bichlor- 
y.y-diphenyl-butyrolacton (Syst. Nr. 2467) (Lutz, Am. Soc. 49, 1108). 

Tetr&ohlorbernsteinsaure C 4 H a 0 4 Cl 4 = HO a C • CCl a • CCl a • CO t H. B. In geringer 
Menge bei der Einw. von Kupferpulver auf Trichloressigs&ure (Doughty, Freeman, Am. Soc. 
44,639). — Nur in Losung erhalten. — Anilinsalz 2C 8 H 7 N -f-C 4 H t 0 4 Cl 4 . F: 149—150° 
korr.). 

Diathyleeter (P) C.H, 0 O 4 Cl 4 = C^j-OjC-CX^a-CC^-COo CjHj. B. Beim Behandeln 
von Trichloressigs&ure&thylester mit Kupferpulver auf dem Wasserbad (Doughty, Freeman, 
Am. Soc. 44, 638). — Wurzig riechende Flussigkeit. Kp™: 156°. Zersetzt sich bei 176®. — 
Beim Kochen mit konz. Salzs&ure entsteht ein harziges Produkt. Liefert bei l&ngerem Er- 
hitzen mit konz. Jodwasserstoffs&ure wenig Bemsteins&ure. 


BrombernsteinsEure. C 4 H 5 0 4 Br = HO l C«CH a *CHBr*C0 1 H. Zur Konfiguration der 
stereoisomeren Brombemsteins&uren vgl. Freudenberg, Luohs, B. 61, 1083; Timmermans, 
B. 48, 892; Holmberg, B. 61, 1897 ; 1%. Gh. [A] 187, 27; K. Freudenberg in K. Freuden- 
berg, Stereochemie [Leipzig und Wien 1933], S. 704; Th. Wagner- Jauregg, ebenda, 
S. 899; W. HOcejbl, Theoretische Grundlagen der organisohen Chemie, 3. Aufl., Bd.I [Leipzig 
1940], 8.381, 383. ™ 
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a) RecKtMftrehende Brombemsteinsdure , d (+) - Brombemsteinsdure 
O.H.O.Br = HO^C’CH.-CHBr-COjH. F: 172° (Lhvhni, Mixxska, J. bid. Chem. 66, 797). 
[«]g: +41,9* (Wasaer; o = 6); [a]2^: +60,6° (Wanner; o = 6) (Clough, Soc. 1026, 1676); 
falTT : +67,9* (Ather) (L., M.). Die therminehe Analyse dee Systems mit rechtndrehender 


mm 


maks, jB. 48 , 893). — Dinatriumsalz. [a]S: +43,1° (Wasser; c = 4, auf freie S&ure 
bezogen) (Cl.). 


d( -f-)-BrombernsteinsiUire-dimethyl©8ter CgH^O.Br = CH S • O a C • CH, • CHBr • CO. • 
CH, (H 620). Kpjt: 117—119° (korr.); Kpj*: 76—79° ( Wagner- Jauregg, M. 58/64, 802, 
803). Ho’*: 1,4638 (W.-J.). — Die von Walden ( B . 81 [1898], 1417) beschriebene „Auto- 
rao@misierung“ wild durch auBerst geringe Mengen katalytisch wirkender Halogenionen her- 
vorgerufen ; Geschwindigkeit der Raoemisierung in Gegenwart verschiedener Katalysatoren 
in Methanol, Aoeton und anderen LOsungsmitteln: W.-J.; Kuhn, W.-J., Naturwiss. 17, 103; 
C. 10291, 1437. — C-HfC^Br -fCaI s . Gelbbraunes, amorphes, hygroskopisches Pulver. Wird 
durch Wasser in die Komponenten zerlegt (W.-J., M. 68/54, 800, 811). 


d'(-f ) - Brombemsteinsaure - diathylester C 8 H 18 0 4 Br = C t H 5 • O a C • CH a • CHBr • CO a • 
CjHj (H 620; E I 267). B. Die im folgenden beschriebenen Bildungsweisen liefem teilweise 
racemisierte Pr&parate. Aus 1 ( — ) - Apf els&uredi&thy lester und Thionylbromid in Pyridin 
unter Kiihlung (Kuhn, Wagner- Jauregg, B. 01, 614). Durch Einw. von Bromessigs&ure 
auf den Di&thylester der reohtsdrehenden 0-[Dimethylaminothioformyl]-&pfels&ure (Svst. 
Hr. 336) in siedendem Benzol (Holmberg, B. 58, 1830). Aus l(+)-Asparagins&ure-di&thyl- 
ester beim Behandeln mit Natriumnitrit und Natriumbromid in verd. Bromwasserstoff s&ure 
unter Kiihlung (Ho., B. 01, 1906). 


b) Idnks dre hen fie Brombemsteinsdure , l (~) - Brombemsteinsdure 
C 4 H 5 0 4 Br — HOjC'C^'CHBr'CO^ (H 621; E I 268). B. Aus l(+)-Asparagins&ure beim 
Behanaeln mit Natriumnitrit und Natriumbromid in verd. Bromwasserstoffs&ure (Holm- 
berg, B. 00, 2206). — F: 177—178° (Zers.) bei schnellem Erhitzen (Ho.), 179° (Freuden- 
berg, Luchs, B. 01, 1087). [a] D : — 43,8° (Wasser; o = 6), — 66,0° (absol. Alkohol; c = 6), 
— 73,6° (Aoeton; o *= 6); — 76,8° (Essigester; c = 6) (Ho.). Thermische Analyse des bin&ren 
Systems mit d( +)-Chlorbemsteinsaure : Timmermans, R. 48, 894. 

Liefert beim Erwarmen mit 2n-Salzsaure vorwiegend d(+)-Chlorbemsteinsaure neben 
inaktiver Chlorbernsteins&ure und Fumars&ure (Holmberg, B. 50, 132). Gibt mit Na # SO s 
in sohwaoh alkalisoher w&Briger Losung bei Zimmertemperatur rechtsdrehende Sulfobem- 
steins&ure und andere Produkte (Backer, van der Zanden, R. 48, 490). Beim Erwarmen 
mit Natriumnitrat in w&Br. LOsung entsteht Fumarsaure (Ho., B. 81, 1892). Bei der Hydro- 
lyse des Dinatriumsalzes aiif dem Wasser bad bilden sioh Fumars&ure und Apfels&ure, in 
alkal. Ldsung vorwiegend d(+) -Apfels&ure, in saurer oder anfangs neutraler LOsung vor- 
wiegend l(-)-Apfels&ure; beim Erhitzen der freien S&ure, des Mono- und des Dinatriumsalzes 
in w&Br. Ltisung in Gegenwart von Silbemitrat oder des Kupfer(II)-, Beryllium-, Magnesium-, 
Calcium- und Aluminium -Salzes in Wasser entstehen ebenfalls Gemisohe von d(+)- und 
1(~) -Apfels&ure, bei welchen meistens eine der beiden Komponenten vorwiegt (Ho., B. 00, 
2198); beim Erw&rmen der freien S&ure mit w&Br. Silbemitrat-Ldsung entsteht auBer den 
obengenannten Verbindungen wenig 1-Apfelsaurenitrat (Ho., B. 81, 1892). Geschwindigkeit 
der Hydrolyse des Dinatriumsalzes in w&Br. L6sung, auch in Gegenwart von Kupfersmfat: 
Ho., B. 00, 2192. Zur Reaktion des Dikaliumsakss mit Katiumhydrosulfid (Holmberg, 
C. 19101, 968; 10171, 1081) vgl. Rordam, Soc . 1928, 2463. Bei der Einw. von Natrium- 
&thylmeroaptid auf das Dinatriumsalz in Wasser bei 0° entsteht rechtsdrehende Athylmeroapto- 
bernsteins&ure (Fitger, B. 54, 2947). Zur Bildung von optisoh-aktiven athylxanthogenbem- 
steinsauren Salzen aus dem Dinatriumsalz und Kaliumxanthogenat vgl. Levene, Mekeska, 
J. biol. Chem . 00, 686; EinfluB von Konzentration und Alkalit&t bei Gegenwart von Kalium- 
nitrat auf das Mengenverh&ltnis der entstehenden d- und l-&thylzanthogenbernsteins&uren 
Sake: Ro., Soc. 1929, 1288; zur Umsetzung der Alkali- und Erdalkalisalze mit Alkali- 
xanthogenaten vgl. a. Re., Soc. 1928, 2460. Das Dinatriumsalz liefert beim Behandeln 
mit N-&thyl-thiocarbamidsaurem Kalium in konzentrierter w&Briger Ldsung unter Eiskiihlung 
rechtsdrehende S-[Athylaminoformvl]-thio&pfels&ure (Svst. Nr. 336) (Kallenberg, B. 50, 
320); reagiert analog mit den Kaliumsalzen der N-Methyl-thiocarbamids&ure und N.N-Di- 
methyl-tmocarbamids&ure (K.). 

Mononatriumsalz. [a] D : — 37,7® (Wasser; c = 6, auf freie S&ure bezogen) (Holm- 
berg, B . 00, 2205). — Dinatriumsalz. [a] D : — 42,0° (Wasser; c = 6, auf freie S&uie 
beaogan) (Ho.). 

S -) - Brombernatsinsaur© - dimethylester C fl H 9 0 4 Br = CH 8 • 0,C • CH a • CHBr • C0 8 • 
621). B. Aus dem Dichlorid und Methanol (Freudenberg, Luchs, B. 01, 1087). 
— ICpi: 79°. D 1 *: 1,513. [a]jjs — 65,3° (unverdhnnt). 
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I(~)* Brombemsteinsaure -diathylester C 8 H, 8 0 4 Br = C 2 H 8 *0 a C-CH 2 -CHBr’C0 2 * 
CjH 5 . B. Aus 1(-)- Brombemsteinsaure und absol. Alkohol in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff unter Eiskuhlung (Holmberg, B. 59, 129). — Die folgenden Angaben beziehen sich 
auf ein optisch nicht einheitliches Praparat. Kpj 8 : 132 — 433°. DJ°: 1,360. n": 1,4539. 
[a]??: — 48,2° (unverdunnt). 

1(— )-Brombernsteinsaure-dipropylest©r C 10 H 17 O 4 Br — C 2 H 8 • CH a • 0 2 C • CH 2 • CHBr • 
C0 2 CH ? C a H 5 . Kpj: 108° (Freudenberg, Luchs, B. 81, 1088). D* 1 : 1,279. [a]g: —41,5° 
(unverdunnt). 

1(~) -Brombemsteinsaure -dichlorid C 4 H 8 O a Cl 2 Br = C10C • CH a * CHBr • COC1. B. Aus 
1 ( - ) - Brombemsteinsaure und Phosphorpentachlorid in Chloroform (Freudenberg, Luchs, 
B. 61, 1087). — Kpj*. 56°. D 22 : 1,796. [a]?: —58,4° (unverdunnt). 

1( — )-a-Brom-bernsteinsaure-a'-amid, linksdrehende /3-Bromsuccinamid- 
s&ure C 4 H 8 0 8 NBr = HjNCOCHgCHBrCOjH (H 621 ; E I 268). Liefert beim Erw&rmen 
mit Kochsalz-Losung auf dem Wasserbad vorwiegend rechtsdrehendes und geringere Mengen 
linksdrehendes a-Cmor-bemsteinsaure-a'-amid (Holmberg, B. 50, 134, 1574). Beim Behan- 
deln mit Silberchlorid in Wasser bei Wasserbadtemperatur entstehen die teilweise racemi- 
sierten linksdrehendenFormen der Chlorbernsteinsaure und Brombemsteinsaure ; das Natrium - 
salz liefert unter diesen Bedingungen die teilweise racemisierten linksdrehenden Formen der 
Apfelsaure und /S-Malamidsaure (Ho., B. 50, 1580). 

c) Inaktive Brombernsteinsdure C 4 H 8 0 4 Br == H0 2 C-CH 2 *CHBr-C0 2 H (H 621; 
E I 268). Verteilung zwischen Wasser und Ather, Wasser una Xylol und zwischen Glycerin 
und Aceton bei 25°: Smith, J . phys. Chem, 25, 220, 620, 730. Adsorption aus Wasser an 
verschiedene Kohlen: Sabalitschka, Pharm. ZtQ. 74, 382; C. 10201, 2288; aus Alkohol 
an Tierkohle bei Zimmertemperatur: Griffin, Richardson, Robertson, Soc. 1028, 2708. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k 7 bei 19°: 2,05 Xl0~ 8 (potentio- 
metrisch unter Beriicksichtigung der Ionenaktivitat ennittelt) (Olander, Ph. Ch. [A] 144, 
70); der zweiten Stufe k 2 bei 50°: 2,05x10“* (aus reaktionskinetischen Messungen unter 
Beriicksichtigung der Ionenaktivit&t berechnet) (0., Ph . Ch. [A] 144, 100). 

Liefert beim Behandeln mit Kaliummetabisulfit in Wasser bei 100° Sulfobernsteins&ure 
und Apfelsfture (Backer, van der Zanden, R. 46, 482). Reaktion mit Silbemitrat in w&Br. 
Ldsung: Sanyal, Dhar, Z. anorg. Ch. 130, 177. Geschwindigkeit der Abspaltung von Brom- 
wasserstoff bei der Einw. von Wasser auf Brombemsteins&ure bei 65°, 75° und 85° und auf 
saure und neutrale Salze bei 25°, 55° und 75°: Zawidzki, Wyczalkowska, Roczniki Chem. 
6, 415, 462; Bl. Acad, polon. [A] 1028, 293; C. 10271, 2966; 10201, 1884; EinfluB ver- 
schiedener S&uren und Salze auf die Reaktionsgeschwindigkeit : Z., W. Geschwindigkeit der 
Zeraetzung in neutralen, sauren und alkalischen Losungen bei ,25° und 50°, auch in Gegenwart 
von Puffem und Neutralsalzen : Benrath, Z. anorg. Ch. 151, 59; Olander, Ph. Ch. [A] 144, 
77, 93, 110, 133. Bei der Einw. von Natriumathylmercaptid auf das Dinatriumsalz in Wasser 
entstehen Athylmercaptobernsteins&ure und wenig Fumarsaure (Fitger, B. 54, 2945). 

Eine Brombemsteinsaure unbekannter sterischer Zugehdrigkeit entsteht 
aus Asparagins&ure bei der Einw. eines Gemisches von Bromwasserstoffs&ure und Salpeter- 
saure (Chem. Fabr. Flora, D. R. P. 348671 ; Frdl . 14, 1435). 

Di&thylester C 8 H„O f Br = C 2 H 6 0 2 C*CH 8 CHBr C0 2 -C 2 H 5 (H 622; E I 268). B. Aus 
Diazobemsteinsauredi&thylester beim Behandeln mit Bromwasserstoff in Ather (Levene, 
Mikeska, J.biol.Chem. 52, 493; 55, 797; vgl. Weissberger, Haase, B . 64 [1931], 2898) 
oder mit Natrium bromid in verd. Bromwasserstoff s&ure (Holmberg, B. 61, 1903). — 
Kp 0 , 05 : 81 — 82° (L., M.). — Liefert beim Behandeln mit siedender 10%iger Salzsaure Chlor- 
bernsteins&ure, Brombemsteinsaure und Fumarsaure (L., M.). 


a-Chlor-a'-brom-berasteinsaure C 4 H 4 0 4 ClBr = HO a C • CHC1 • CHBr • C0 2 H. Zur Kon- 
figuration der stereoisomeren a-Chlor-a'-brom-bemsteinsauren vgl. Kuhn, Wagner- Jauregg, 
B. 61, 498. 

a) Inaktive niedrigerschmelzende Chlorbrombernsteinsaure, „racemische 
Chlorbrombernsteins&ure“ (H 622). B. Zur Bildung nach Walden ( B . 30, [1897], 
2887) vgl. Kuhn, Wagner- Jauregg, B. 61, 502. — Krystalle (aus Essigester oder Ather -f 
Benzin). F: 162° (korr. ; Zers.). Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k 2 
bei 20°; 3,5x10“*; der 2. Stufe k 2 bei 20,1°; 1,7x10”* (potentiometrisch unter Beriick- 
sichtigung der Ionenaktivit&t ermittelt) (K., W.-J., B. 61, 498). 

b) Inaktive hdherschmelzende Chlorbrombernsteins&ure, „Mesoohlorbrom- 
feernsteinsaure“ (H 622). Zersetzt sich im zugeschmolzenen Rdhrchen bei 214,5° (korr.) 
(Kuhn, Wagner- Jauregg, B. 61, 502). — Elektrolytisiiiie Dissoziationskonstante der 1. Stufe 
^ bei 19,2°: 3,7x10“*; der 2. Stufe k| bei 19,5°: 2,5 X 10“* (potentiometrisch unter Beriiek- 
siohtigung der Ionenaktivit&t ermittelt) (K., W.-J., B. 61, 498). 
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Dibrom - bernsteins&ure C 4 H,0 4 Br 2 = H0 2 C • CHBr • CHBr • CO.H. Zur Kon- 
figuration der stereoisomeren a.a'-Dibrom-Dernsteinsauren vgL die S. 556 bei a.a'-Dichlor- 
bemsteins&ure angefuhrte Literatur. 

a) Rechtsdrehende Dibrom bemsteinsdure f d(-\-)-Dibrombemstein8dure 
C 4 H 4 0 4 Br 2 = HOjC • CHBr • CHBr • C0 2 H (E I 269). B. Durch Einw. von Nitrosylbromid auf 
linksdrehende a.ot'- Diaminobemsteinsaure in schwefelsaurer Ldsung (Kuhn, Zumstein, B. 
60, 488). 

b) Inaktive niedrigerschmelzende Dibrombemsteinsdure, , racemische Di- 
brombemsteinsdure 9 Isodibrombernsteins&ure C 4 H 4 0 4 Br 2 = H0 2 C- CHBr -CHBr 
CO^ (H 625; E I 269). B. Neben Mesodibrombernsteins&ure bei aer Einw. von Brom auf 
Dinatriumfumarat oder Dinatriummaleinat in Gegenwart von viel Natriumbromid in waBr. 
Lftsung (Terry, Eichelberger, Am. Soc. 47, 1068, 1076; Ei., Am. Soc. 48, 1321). Beim 
Behandeln von raoemischer a.a'-Diamino-bemsteinsaure mit Nitrosylbromid in schwefel- 
saurer Ldsung (Kuhn, Zumstein, B. 60, 486). Zur Bildung aus Bromfumarsaure nach 
Frmo, Petri (A. 106 [1879], 68) und Michael ( J . pr. [2] 62 [1895], 292) vgl. K., Wagner- 
Jauregg, B. 01, 502. — F: 169 — 170° (korr.) (K., W.-J.), 171° (korr.) (van Duin, R. 46, 
359). Adsorption aus Wasser an Tierkohle bei Zimmertemperatur: K., W.-J., B. 01, 488. 
Aufnahme aus w&Br. Losung durch Gelatine: Cooper, Edgar, Biochem. J. 20, 1068. EiweiB- 
f&llende Wirkung: C., E., Biochem. J. 20, 1065. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der 1. Stufe k^ bei 17,8°: 4,15 Xl0~ 2 ; der 2. Stufe k 2 bei 17,9°: 8,17 X10" 4 (potentiometrisch 
unter Beriicksichtigung der Ionenaktivitat ermittelt) (K., W.-J., B. 01, 499). 

tTber die Spaltung in die optisch-aktiven Komponenten mit 1-a-Phenathylamin vgl. 
Holmberg, Ph. Ch. [A] 137, 25. Die Geschwindigkeit des Zerfalls in Bromfumarsaure und 
Bromwasserstoff in waBr. Losung bei 25° wird durch Blutkohle herabgesetzt (Kjruyt, 
van Duin, Versl. Alcad. Amsterdam 81, 401 ; van D., R. 47, 732). Die Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Kaliumjodid in Wasser bei 25° wird durch Blutkohle erhoht (Kr., van D.; 
van D., R. 47, 733); Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in verd. Alkohol 
bei 25°: van D., Am. Soc. 47, 587; R. 46, 359. — Bactericide Wirkung: C., E., Biochem. J. 
20, 1062. 

Dimethylester C-H 8 0 4 Br 2 = CH 8 -0 2 C- CHBr -CHBr- COoCH, (H 626). Prismcn (aus 
Ligroin). F: 43° (Ing, Perkin, Soc. 126, 1822). Leicht loslich in Methanol. . 

Diathyleeter C 8 H 12 0 4 Br 2 = C a H 5 *0 2 C* CHBr* CHBr *C0 2 C 2 H 5 (H 626; E I 269). B. 
Beim Behandeln des Dicmorids der racemischen Dibrom bernsteinsaure mit Alkohol (Ing, 
Perkin, Soc. 126, 1822). Aus Maleinsaurediathylester und Brom (I., P.). — Erstarrt nicht 
bei — 15°. Kp n : 137 — 138°. — Liefert mit Natriummalonester in Alkohol unterhalb 5° trans- 
Cy clopropan- tetracarbonsaure- ( 1 .1 . 2 . 3 ) - tetra&t hy lester. Bei der Einw. von Natriumcyanessig- 
ester in Alkohol entsteht l-Cyan-oyclopropan-tricarbonsaure-(1.2.3)-trikthylester. Bei der 
Umsetzimg mit Natriumacetessigester in Alkohol wird 5-Methyl-2.3-dihydro-furan-tricarbon- 
saure- (2.3.4)- tria thy lester (Syst. Nr. 2612) gebildet; analog reagiert die Natriumverbindung 
des Benzoylessigsaureathylesters. 

Diohlorid C 4 H 2 0 2 Cl 2 Br 2 = C10C- CHBr CHBr- COCi. B. Neben dem Dichlorid der 
Mesodibrombemsteins&ure beim Eintropfen von Brom in auf 140 — 150° erhitztes Succinyl- 
chlorid (R. Meyer, Marx, B. 41 [1908], 2465; Ing, Perkin, Soc. 126, 1815, 1822). Aus 
racemischer Dibrombemsteins&ure und Phosphorpentachlorid (Lutz, Am. Soc. 48, 1110). — 
Kp 4 : 85° (L.). — Liefert beim Behandeln mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
niedrigerschmelzendes 1.2-Dibrom-1.2-dibenzoylathan (L.). 

o) Inaktive hoherschmelzende IMbrombernsteinsdure , Mesodibrombern- 
steinsdure C^^Brj = H0 2 C • CHBr • CHBr ♦ C0 2 H (H 623; E I 269). B. Zur Bildung aus 
Fumarsaure und Brom in Wasser vgl. Backer, van der Zanden, R. 47, 777. Neben wenig 
raoemischer Dibrombemsteins&ure bei der Einw. von Brom auf Dinatriumfumarat oder Di- 
natriummaleinat in Natriumbromid -LOsung (Terry, Eichelberger, Am. Soc. 47, 1068, 
1078; Ei., Am. Soc. 48, 1321). Beim Behandeln von Maleinsaure mit Brom in Wasser (Read, 
Reid, Soc. 1028, 747; vgl. B., v. d. Z.). In geringer Menge neben racemischer Dibrom- 
bemsteins&ure beim Behandeln von Maleinsaureanhydrid mit Brom in Chloroform im Sonnen- 
lioht und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser (Kuhn, Wagner- Jauregg, B. 81, 
502). Aus Mesodiaminobemsteinskure durch Behandlung rait Nitrosylbromid in schwefelsaurer 
LOsung oder mit Silbemitrit und verd. Bromwasserstoff saure unter Kuhlung (Kuhn, Zum- 
stein, B. 50, 486). — Darst. Man lkBt 276 g Brom unter starkem Riihren in ca. 1 Stde. in 
ein siedendes Qexnisch von 200 g Fumarsaureund 400 g Wasser einlaufen, kiihlt unter Riihren 
auf 10° ab, fityriert und w&scht mit Wasser; Ausbeute 72 — 84% der Theorie (Rhinesmith, 
Org. Synth. *18 [1938], 17). Zur Darstellung aus Fumarsaure und Brom in Eisessig nach 
Michael (J. pr. [2] 52, 294) vgl. Bailey, Potter, Am. Soc. 44, 215; Ott, Schroter, B. 
60, 632. 

BEILSTEINb Hsndbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 
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F: 256—267° (korr.) (van Duin, R. 46, 358; 47, 734), 257° (korr.; im zugeechmolzenen 
Rflhrchen (Kuhn, Wagner- Jauregg, B. 01, 502); zersetzt sich bei ca. 260° (Backer, R. 
47,778). Schwerldalich in Chloroform (Terry, Eichelberger, Am. 80 c, 47, 1076). Adsorption 
aus w&Br. Ldsung an Tierkohle: K., W.-J., B. 01, 488; an hydratisiertes Eisen(III)-oxyd: 
Sen, J. phys. Chem . 81, 526. Aufnahme durch Gelatine und EinfluB auf die Quellung der 
Gelatine: Cooper, Edgar, Biochem.J. 20, 1066, 1068. EiweiBf&llende Wirkung: C., E., 
Biochem.J . 20, 1065. Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k x bei 16,9°: 
3,67x10-*; der 2. Stufe k, bei 19,5°: 2,39x10-* (potentiometrisch unter Beriicksichtigung 
der Ionenaktivit&t ermittelt) (K., W.-J., B. 01, 499, 500). Geechwindigkeit der Umsetzung 
mit Kalium jodid in verd. Alkohol bei 25° : van Duin, Am. 80 c. 47, 587 ; R. 46, 358. Die 
Reaktion mit Kalium jodid in w&Br. Ldsung wird durch Blutkohle beschleunigt (Kruyt, 
van. Duin, Veral. A had. Amsterdam 81, 402; van D., R. 47, 734). — Bactericide Wirkung: 
C., E., Biochem . J. 20, 1062. 

E I 269, Z. 12 v . u. statt „ein Tripyridinsalz “ lies: „das Dipyridinsalz“ . 

Z . 8 v. u. vor „48, 1057“ schalte ein: „47, 1591;“ 

DimethylesterC f H g 0 4 Br f = CHj-OjC CHBr-CHBr COj CH, (H624). B. ZurBildung 
aus Fumars&uredimethylester und Brom vgl. Ing, Perkin, 80 c. 126, 1823. — Prismen (aus 
Ligroin). F: 65°. — Liefert beim Behandeln mit Natriummalons&uredimethylester in abBol. 
Methanol unterhalb 5° und folgendem kurzen Kochen auf dem Wasserbad Fumarsaure- 
dimethylester, Athan - tetracarbons&ure- ( 1 .1 .2.2)-tetramethylester, a-Carboxy-tracarballylsaure- 
tetramethylester und trans-Cyclopropan-tetracarbonsaure‘(1.1.2.3)-tetramethylester (I., P., 
80 c. 126, 1815, 1816, 1823). 

Di&thylester C-H^O.Br, = C t H. • 0 # C • CHBr • CHBr • CO, • C,H 5 (H 624; E I 270). B. 
Beim Behandeln des Dichlorids mit Alkohol (Ing, Perkin, 80 c. 126, 1822). Zur Bildung aus 
Fumars&uredi&thylester und Brom vgl. I., P. — F: 58°. — Liefert beim Behandeln mit 
Natriummalonester in Alkohol unterhalb 5° Fumars&uredi&thylester, Athan-tetracarbon- 
s&ure-(1.1.2.2)-tetra&thylester und andere Produkte; der von Perkin ( 80 c . 47 [1885], 822) 
bei dieser Reaktion erhaltene Cyclopropan-tetracarbons&ure-(cis-1.2.3-trans-l)-tetra&thyl- 
ester war ein Gemisch (I., P., 80 c . 126, 1815, 1816; H 9, 990 Anm.). Bei der Einw. von 
Natriumcyanessigester in Alkohol entsteht haupts&chlich a-Cyan-trioarballyls&ure-tri&thyl- 
ester und wenig l-Cyan-cyclopropan-tricarbonsaure-(1.2.3)-tri&thylester (I., P., Soc. 126, 
1818, 1826).* Reagiert mit Natriumacetessigester in Alkohol unter Bildung von Diacetbem- 
steins&uredi&thylester und a- Acetyl- tricarballyls&ure-tri&thy tester (I., P., Soc. 126, 1821, 
1829). Bei der Umsetzung mit Natrium benzoylessigsaureathy tester in Alkohol entstehen 
a.a'-Dibenzoyl-bemsteins&ure-di&thylester, a-Benzoyl-trioarbaUyls&ure-tri&thylester und wenig 
Fumars&uredi&thylester (I., P., Soc. 126, 1827). 

Diohlorid C.HgOjCLBrg — C10C • CHBr • CHBr • COC1 (H 625). B. Wird bei der Bildung 
naoh R. Meyer, Marx (B. 41 [1908], 2465) im Gemisch mit dem Dichlorid der dl-Dibrom- 
bemsteins&ure erhalten (Ing, Perkin, Soc. 126, 1814). — Liefert beim Behandeln mit Benzol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid httherschmelzendes 1 .2-Dibrom-l .2-dibenzoyl-athan 
(Lutz, Am. Soc. 40, 1110). 


2 . Athan - dicar bonsdure -(1.1), Methylmalonsdure, Isobemsteinsdure 
C 4 H f 0 4 = CH.-CHtCOgH), (H 627; E I 271). Bildung und Darstellung des Di&thylestero 
8. bei diesem, S.563. Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen : 361,8 kcal/Mol(VERKADE, 
Coops, R. 47, 608). Elektrisohe Leitf&higkeit w&Br. LOsungen der S&ure und des Dinatrium - 
salzes bei 25° : Vogel, Soc. 1929, 1482. Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1 . Stujp k, 
bei 25° : 7,99 X 10“° (aus der Leitf&higkeit berechnet) (V.), 1,07 X 10 - * (potentiometrisch ermittelt) 
(Gane, Ingold, 80 c. 1929, 1698); der 2. Stufe k,: 3,43x10-* (potentiometrisch ermittelt) 
(G., I.); zur Dissoziationskonstante der 2. Stufe vgl. a. V., Soc. 1929, 1486. — Liefert beim 
Behandeln mit Benzaldehyd und alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbad 0-Amino-0-phenyl- 
isobutters&ure und eine stickstofffreie, unges&ttigte S&ure vom Schmelzpunkt 173° (Zero.); 

‘ * ienyl]-iso- 


bei analoger Behandlung mit Piperonal entstehen 0- Amino-0- [3. 

butters&ure und geringe Mengen einer stickstofffreien, unges&ttigten S&ure vom Sohmelzpunkt 
201—202° (Rodionow, Postowskaja, Am. Soc. 61, 845). Bei der Einw. von 0,6 Mol Methyl- 
amin und 1 Mol Formaldehyd in Wasser unter K&hlung entsteht Methylimino-bis-dimethyl- 
malons&ure (Syst. Nr. 372); mit 1 Mol Dimethylamin und 1 Mol Formaldehyd in Wasser 
bildet sich Methyl- [dimethylamino*methyl]-malons&ure (Mannioh, Kather, B. 68, 1369). 

Methylmalons&ure-dlinethylester C 4 H 10 O 4 =» CHg CHfCO.-CHg). (H 628; E I 271). 
K fri»: 171—174°; Kpj 0 : 68—70° (Dieckmann, Wittmann, B. 66, 3346). — Geschwindig- 
keit der Verseifung durch verd. Salzs&ure und Alkalilaugen bei 25°: Skbabal, Singer, M . 
41, 367, 378. 
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Methylmalons&ure-monoathylester C.H 10 O 4 = CH 8 *CH(COjH) CO«-C 2 H 8 (H 629). 
Liefert beim Behandeln mit oa. 1 Mol Di&thylamin und oa. 1 Mol Formaldehyd in Wasser 
a-Metbyl-aoryliAnre-Athylester; aufierdem entsteht N.N.N'.N'-Tetraathyl-methylendiamin 
(Manbich, Ritsert, B. 67, 1117). 

Hethylmalona&ure-diathylester C g H 14 0 4 = CB. i t CB.(CO % t C^H. s ) t (H 629; E I 271). 
B. Zur Bildung aus Natriummaionester und Methylhalogenid vgl. Lucas, Young, Am. Soc. 
fit, 2636. Beim Koohen von Malonester mit p-Toluolswfons&uremethylester und Natrium- 
&thylat-L6sung (Peacock, Tha, Soc. 1928, 2304). — Darstellung durch Koohen von a-Oxal- 
propions&uie^m&thylester: Cox, McElvain, Org . Synth . 17 [1937], 66. — Kp^: 196 — 197° 
(Gann, Ingold, Soc . 1926, 14); Kp*®: 106 — 110° (P., Tha). — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch w&Brig-alkoholische Alkalilaugen bei 25° und 27°: Skrabal, Singer, M. 41, 
368; 8., I. Liefert bei l&ngerem Erhitzen mit Acetaldehyd und Acetanhydrid im Rohr auf 
140° ids Hauptprodukt 3-Oxy-butan-dicarbonsaure-(2.2)-di&thylester (Lucas, Young, 
Am. Soc . 61, 2636). Beim Erwarmen mit Benzaldehyd und alkoh. Ammoniak im Rohr 
auf 100® entsteht 1 -Amino-1 -pheny 1-propan-dicarbonsaure- ( 2 .2) -diathvlester ; analog reagiert 
Piperonal (Rodionow, Postowskaja, Am. Soc. 61, 844). Liefert beim Behandeln mit a-Brom- 
isobuttersaure-Athylester und Natrium in Alkohol bei 100° Pentan-tricarbonsaure-(2.2.4)- 
tri&thylester (Bischoff, Mintz, B. 23 [1890], 649; vgl. v. Auwers, Jackson, B. 23, 1600; 
Bone, Perkin, Soc. 67 [1896], 431). Beim Erhitzen mit 2-Amino- 
pyridin auf 166 — 190° bildet sich die Verbindung nebenstehen- HC^ CHNy C^ Nn "CO 
der Formel (Syst. Nr. 3691) (Tschitschibabin, B. 57, 1171; 

3K. 67, 404). — Die Natrium-Verbindung I6st sich in warmem, \ C q/ M 

Methylmalons&uredi&thylester enthaltendem Benzol (Sidgwick, 

Brewer, Soc. 127, 2382). 

Methylmalonsaure- diamid, C -Methyl -malonamid C 4 H 8 O.N 8 = CH 8 CH(CONH a ) 2 
(H 630; E I 271). F: 209° (Peacock, Tha, Soc. 1928, 2304). — Beim Einleiten von Chlor 
in eine Ldsung in Eisessig entsteht Methylchlormalonsaure-diamid (Dox, Houston, Am. Soc. 
46, 1279). 


Methylmalonsaure - methyleeter - nitril , a - Cyan - propionsaure - methylester, 
Methyloyanessigs&ure-methylester ^HjOjN = CH 8 *CH(CO t -CH 8 )CN. Liefert beim 
Behandeln mit 4-Chlor-co-benzal-acetophenon in Methanol in Gegenwart von wenig Natrium- 
methylat zwei isomere Formen des a-Methyl-/?-phenyl-y-[4-chlor-benzoyl]-a-cyan-butter- 
s&ure-methylesters (Kohler, Graustein, Merrill, Am. Soc. 44, 2642). Reagiert mit 
Phenylbenzoylacetylen in siedendem Methanol in Gegenwart von wenig Natriummethylat 
unter- Bildung von l-Oxo-1.3-diphenyl-4-cyan-penten-(2)-carbonsaure-(4)-methylester (Syst. 
Nr. 1346); in Gegenwart von 1 Mol Natriummethylat entstehen [/?-Phenyl-y-cyan-a- buteny 1 J- 
phenyl-keton (Syst. Nr. 1300) und eine in griinlichgelben Nadeln vom Schmelzpunkt 264° 
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pyron-(2) (Syst. Nr. 2469) umwandelt (K., Barrett, Am. Soc. 46, 760). 


Methylmalonsaure-athylester-nitril, oc-Cyan-propions&ure-athylester, Methyl - 
cyanessigBaure-athylester CfHgOgN = CH S ■ CH(CO g • C.H 4 ) • CN (H 630; E I 271). Liefert 
beim Erw&nnen mit Cyclohexanon und Ammoniak in Methanol oder Alkohol 2.6-Dioxo- 
3.6-dimethyl-4.4-pentamethylen-3.6-dicyan-piperidin (Syst. Nr. 3369) und eine Verbindung 
CuH^QNjiJ?) (®- hei Cyclohexanon, Syst. Nr. 612) (Kon, Thorpe, Soc. 121, 1802). Beim 
Ens&nnen mit /?- Vinyl- aery ls&ure- methylester in Methanol -f- Ather in Gegenwart von 
wenig Natriummethylat entsteht 5-Cyan-hexen-(2)-dicarbons&ure-(1.6)-methylester-(l)-ftthyl- 
ester-(6) (S. 698); bei analoger Behandlung mit Sorbins&uremethylester wird 4-Methyl-5-cyan- 
hexen - (2) -dioarbons&ure- (1.6)- methylester -(l)-kthylester- (5) (S. 698) erhalten (Farmer, 
Healey, Soc. 1927, 1066). 


Methylmalons&ure - amid - nitril , a - Cyan - propionamid , Methyloyanacetamid 
CAONj = CHj*CH(CO*NH^)*CN (H 630). Nadeln (aus Alkohol). F: 100—101° (Bardhan, 
Soc. 1929, 2231). — Kondensation mit l-Acetyl-cyclohexanon-(2): Sen, Bose, Quart. J. 
indian chem. Soc. 4, 61 ; C. 1927 H, 435. 


Methylmaions&ure - monohydrazid = CH S • CH(CO.H) • CO • NH • NH t . B. 

Das Kaliumaalz entsteht beim Erwarmen des Kaliums&lzes des Methylmalonsauremono- 
ithylesters mit Hydrazinhydrat auf dem Wasser bad (Curtius, Sieber, B. 64, 1433). — 
Das Kalimrmalz liefert beim Behandeln mit Natriumnitrit und Salzs&ure in Wasser Methyl- 
malonsfturemonoazid (C., S., B. 64, 1436). — KC 4 H 7 O g N 8 . Krystalle. F: 120 — 122°. 

Methylmalons&ure -monoazid C 4 H 4 0 8 N. = CH g • CH( COfH) • CO • N g . B. Aus Methyl- 
Btshmhydrazids&ure und Natriumnitrit in verd. Salzs&ure unter Kiihlung (Curtius, Sieber, 
IBi 64 , 1496 ). — 01. Ldoht Kfelich in Wasser und Alkohol. — Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren langsam unter Entwioklung von Stiokstoff und Kohlendioxyd. Liefert beim 
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Behandeln mit methylalkoholischer bzw. athyialkoholischer Salzsaure Alaninmethylester- 
hydrochloric! bzw. Alaninat hy lest er- hydro chlor id. 

Methylohlormalonsaure-diathylester, a - Chlor - isobemeteinsaure - diathylester 
C g H la 0 4 Cl = CH a • CC1(C0 2 • C 2 H 5 ) 2 . Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin bei 18—20°: 
Tronow, Akiwis, Orlowa, 5K. 61, 347 ; C. 1929 II, 2550. 

Methylchlormalonsaure -di amid , a-Chlor-isobernsteinsaure-diamid Cg^OjNjCl 

= CH ? 'CCi(CO‘NH 8 ) 2 . B. Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von Methvlmalonsaure- 
diamid in Eisessig (Dox, Houston, Am. 80 c. 48, 1279). — Nicht rein erhalten. Nadeln. 
F: 224 — 225°. Schmeckt in waBr. L6sung siiBer als Rohrzucker. 

Methylbrommalonsaure-diathylester, a - Brom - isobernsteinsaure - diathylester 
C 8 H w Oj.Br « CH 3 • CBr(COo • C 2 H 6 ) 2 (H 631 ; E I 272). Reagiert mit Hydrazinhydrat in Alkohol 
unter Bildung von Methylmalonsaure-diathvlester (Hirst, Macbeth, 80 c. 121, 910). Bei 
der Einw. von Natrium acetessigester in Alfeohol entstehen Methylmalons&ure-diathylester 
und andere Produkte (Gault, Klees, Bl. [4] 89, 1008). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Natriummethylat in Methanol und mit Pyridin bei 18 — 20°: Tronow, Akiwis, Orlowa, 
3Hh\ 61, 347, 349; C. 1929 II, 2550. 

Methylbrommalonsaure-diamid, a-Brom-isobernsteinsaure-diamid C 4 H 7 0 2 N 2 Br 
= CH 3 -CBr(CO*NH 2 ) 2 . B. Aus Methylmalonsaure-diamid und Brom in heiBem Wasser Oder 
Eisessig (Stevens, Ward, Soc. 125, 1329). — Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). F: 172°. 

Nitro-methylmalonsaure-diathylester , a-Nitro-isobernsteinsaure-diathylester 
C 8 H 13 O e N - CHg • C(N0 2 )(C0 2 • C 2 H 6 ) 2 (H 631; E I 272). B. Zur Bildung nach Steinkopf, 
Supan (B. 43, 3245) vgl. Macbeth, Traill, Soc. 127, 896. — Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Graham, Macbeth, Soc. 121, 1112. [Knobloch] 

4. Dicarbons&uren C 5 H 8 0 4 . 

1 . l*ropan - dicar bonsdure - ( 1.3 ) , Glutarsdure C 6 H 8 0 4 =* H0 2 C • [CHJj • C0 2 H 
(H 631 ; E I 272). B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man Propiols&uremethvlester 
und Oxalsauredimethylester in Ather bei Gegenwart von Natrium erhitzt, das Reaktions- 
prcxiukt mit kalter methylalkoholischer Kalilauge hydrolysiert und danach mit Zinkamalgam 
in saurer Losung reduziert (Ingold, Soc. 127, 1204). In geringer Menge neben anderen Pro- 
dukten beim Kochen von a.^-Dibrom-glutars&ure mit 6 n- methylalkoholischer Kalilauge 
(Farmer, Ingold, Soc. 119, 2011, 2017, 2019). Beim Erhitzen von a-Carboxy-glutars&ure 
tiber den Schmelzpunkt (Dickens, Kon, Thorpe, Soc. 121, 1502; Lennon, Pekrin, Soc. 
1928, 1524; vgl. Inqold, Soc. 119, 336, 338, 339). Bei der Oxydation von d-Valerolacton 
mit Chromsaure (Sircar, Soc. 1928, 902). — Darstellung durch Oxydation von Cyclopentanon 
mit Salpetersaure nach Hentzschel, Wislicenus (A. 276, 315): Clutterbuck, Raper, 
Biochem. J. 19, 393; Vogel, Soc. 1929, 726; Allen, Ball, Org. Synth. 14 [1934], 90; durch 
Behandeln von Trimethylencyanid mit konz. Salzs&ure nach Reboul (C. r. 82, 1197; A. ch. 
[5] 14, 501): Jaeger, Blumendal, Z.anorg.Ch . 175, 164; Marvel, Tuley, Org. Synth., 
Coll. Vol. I [1932], 283; deutsche Ausgabe, S. 283; durch Kochen von Methylendimalonsaure- 
tetra&thylester mit Salzsaure nach Knoevenagel (B. 27, 2346): Otterbacher, Org. Synth., 
Coll. Vol. I [1932], 284; deutsche Ausgabe, S. 284. 

Rdntgenographische Untersuchung : Henderson , Pr. roy. Soc. Edinburgh 48 , 20; 
C. 19281, 2093. F: 98—99° (Kerr, Am. Soc. 51, 617), 98° (Verkade, Hartman, Coops, 
R. 46, 378), 97,5° (Franks, Lieben, M. 48, 230; He.), 97° (Vogel, Soc. 1929, 726). Df: 
1,424 (Biltz, A. 463, 278), 1,423 (Bi., Balz, Z.anorg.Ch . 170, 339). Verbrennungsw&rme 
bei konstantem Volumen: 514,9 kcal/Mol (V., H., C., R. 46, 379; V er si. A had. Amsterdam 
38, 767; C. 1925 1, 1281 ; V., C., R. 47, 608). Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: 
Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 189, 916. Verteilung von Glutarsaure (bei 25°) 
zwischen Wasser und Chloroform: Smith, J. phys. Chem. 25, 229; zwischen Wasser und 
Ather: Sm., J. phys. Chem. 25, 622; zwischen Glycerin und Aceton: Sm., J. phys. Chem. 
26, 732. Dichte waflr. Losungen bei 20°: Berner, Ph. Ch. [A] 141, 117. Adsorption von 
Glutarsaure aus waBr. Ldsungen an Blutkohle, Knochenkohle, Schwammkohle und Zucker- 
kohle: Sabalitschka, Pharm.Ztg. 74, 382; C. 19291, 2288; an Tierkohle: Schilow, 
Nekrassow^ Ph. Ch. 130, 67 ; 3K. 60, 106. Lichtbrechimg wS.Br. Ldsungen: Hirsch, Fennentf. 
6, 53; C. 1922 III, 557. Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten.Stufe k, bei 25°: 
4,60x10“°, der zweiten Stufe k 2 bei 25°: 5,34x10“® (aus potentiometrischen Messungen 
berechnet) (Gane, Ingold, Soc. 1928, 1598, 2268); der ersten Stufe k t bei 26°: 4,69x10“° 
(aus Leitf&higkeitsmessungen berechnet) (Spiers, Thorpe, Soc. 127, 544); der zweiten 
Stufe k 2 : 6,0x10“® (berechnet aus der Zersetzungsgeschwindigkeit von Diazoessigester) 
(Duboux, Frommelt, J. Chim. phys. 24, 256); zur Dissoziationskonstante vgL a. Mizutani, 
Ph. Ch. 118, 320. Verbraucht entgegen der Angabe von Degener ( C . 1897 H, 936) bei der 
Neutralisation die berechnete Menge Kalilauge (Franke, Lieben, M. 48, 231). 
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Spaltet im Licht der Quecksilberlampe nur sehr geringe Mengen Ivohlendioxyd ab 
(Volmar, C. r. 180, 1173). Liefert beim Erhitzen auf 300 — 304° Buttersaure (Vogel, Soc. 
1829, 726). Verhalten beim Erhitzen mit Eisenfeile und Barvt: Vogel. Das Calciumsalz 
liefert bei der trocknen Destination im Stickstoffstrom Aceton sowie geringe Mengen 
Cyclohexanon(?) und Phenol (Kon, Soc. 119,828). Glutarsaure wird durch Chromschwefel- 
saure kaum oxydiert (Lieben, Molnar, M. 58/54, 7). Beim Erhitzen mit Thionylchlorid 
entsteht je nach den fiedingungen Glutarsaureanhydrid (Clutterbi t ck, Raper, Biochew. 
J. 19, 393; McMaster, Ahmann, Am. Soc. 50, 146) oder Glutarylchlorid (Skravp, Gitggen- 
hetmer, B . 68, 2493). Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Jod in Gegenwart von Hand 
auf 150° entsteht y-Butyrolacton (Windaus, Klanhardt, B. 64, 585; Sircar, Soc. 1928. 
901; vgl. a. Wieland, Fischer, A. 446, 73). Geschwindigkeit der Veresterung von Glutar- 
saure in absol. Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, Sudboroitgh, 
J. Indian Inst. Sci. [A] 8, 92; C. 1926 I, 80. — Glutarsaure liefert beim Erhitzen mit Phenol 

und Zinn(IV)-chlorid auf dem Wasserbad Phenolglutarein H 2 C<^,q 2 ^^>C(C 6 H 4 OH) 2 


(Dutt, Soc. 1926, 1135). 

Schwellenwert des sauren Geschmacks und p H der Losung: Taylor, J . gen. Physiol. 
11, 209; C. 1928 I, 2409. Uber das physiologische Verhalten der Glutarsaure vgl. H.Staijr in 
J.Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd.I [Berlin-Lcipzig 1930], 8.925; vgl. a. 
Rose, J. Pharmacol. exp.Therap. 24, 149; C. 1924 II, 2410. — EinfluB des neutralen 
Ammonjumsalzcs auf die Pigmentbildung durch Bae. pyocyaneus: Goris, Liot, C.r. 172. 
1623. — Konduktometrische Titration von Glutarsaure: Bureau, C.r. 181, 43. 

NH 4 C 5 H 7 0 4 . Df: 1,336 (Biltz, Balz, Z.anorg.Ch. 170, 343). Dissoziationsdruek bed 
111 0 : 37 mm (Bi., Ba.). — (NH 4 ) 2 C 6 H 6 0 4 . D‘f : 1,284 (Bi., Ba.). Dissoziationsdruek bei 111°; 
274 mm (Bi„ Ba.). — [(NH 3 ) 6 Co • 0 2 C ; CH 2 • CH 2 • CH 2 • C0 2 Co(NH 3 ) 5 ](N0 3 ) 4 . B. Durch 
Erwarmen von Carbonatopentamminkobalt(III) -nitrat [Co(NH 3 ) 5 (C0 3 )](N0 3 ) ~f- H 2 0 mit 
verd. Salpetersaure, Neutralisieren mit 2 n-Natronlauge und Umsetzen mit 1 Mol glutar- 
saurem Natrium bei 45° (Duff, Soc. 123, 568). Hellrote Krystalle. Elektrische Leitfahig- 
keit in Wasser bei 25°: D. Gibt mit Kaliumchromat-Losung ein braunlichgelbes Chromat. 
[(NH 3 ) 6 Co • 0 2 C • CH 2 • CH 2 • CH 2 • C0 2 * CO(NH 3 ) fi ](C 5 H fl 0 4 )(N0 3 ) 2 . B. Beim Erwarmen von 
Carbonatopentamminkobalt(IXI)- nitrat mit 1 Mol Glutarsaure in Wasser auf 60° (D.). 
Hellrote Krystalle. Sehwer loslich in kaltem Wasser. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser 
bei 25°: D. Gibt mit Kaliumchromat-Losung einen gelben Niederschlag. 

QlutarsauremonomethyleBter, Monomethylglutarat C e H, 0 O 4 = H0 2 C - [CH 2 ] 3 C0 2 - 
CH 3 . B. Beim Erhitzen aquimolekularer Mengen von Glutarsaure und Glutarsauredi methyl - 
ester auf 230° (Fourneau, Sabetay, BI. [4] 45, 838). Beim Kochen von Glutarsaureanhydrid 
mit 2 Mol Methanol (Clutterbuck, Raper, Biochem. J. 19, 393). — Viscose Flussigkeit 
von saurem Geschmack. Kp 20 ; 153° (Cl., R.); Kp 10 : 150 — 151° (F., S.). D 18 : 1,164; n',?: 
1,4392 (F., S.). Loslich in Wasser (F., §.). — Liefert beim Kochen mit iiberschussigem 
Thionylchlorid Glutarsauremethylesterchlorid (Cl., R.). 

GHutarsauredimethyle8ter, Dimethylglutarat C 7 H 12 0 4 — CH 3 • 0 2 C • \ CH 2 ] 3 • C0 2 • CH 3 
(H 633; E I 273). B. Zur Bildung aus Glutarsaure und methylalkoholischer Salzsaure nach 
Meerbtjrg (R. 18 373) vgl. Verkade, Coops, Hartman, R. 45^ 586. — E: — 42,5° (Timmer- 
mans, Mattaar, BI. Soc. chim. Belg. 30, 215; C. 1921 III, 1266), — 37,4° (Ceder, 
Ann. Univ. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 12; C. 19271, 2398). Kp 30j5 : 93,6° (V., C., H.). Vis- 
cositat bei 20°; 0,02711 g/cmsec (Ce.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
862,6 kcal/Mol (V., C., H., R. 45, 590). Ultrarotes Absorptionsspektrum oberhalb 7 //: 
Lecomte, C. r. 178, 1700, 2074. — Geschwindigkeit der Verseifung von Glutarsauredimethyl- 
ester durch waBrig-methylalkoholische Salzsaure bei 25°: Palomaa, Leimu, Ann. Acad. 
Sci. fenn. [A] 29, Nr. 10, S. 5; C. 1927 II, 1814; durch waBrig-methylalkoholische Natron - 
lauge bei 25°; Skrabal, Singer, M. 41, 360. — C 7 H 12 0 4 -f SnCl 4 . Prismen oder Tafeln. 
F: 108° (Hieber, A. 439, 120). 

GDutarsauremonoathylester, Monoathylglutarat C 7 H 12 0 4 = H0 2 C • [CH 2 ] 3 • CD 2 • 0 2 H 5 
(H 633). B. Beim Erhitzen aquimolekularer Mengen von Glutarsaure mit Glutarsaure- 
diathylester auf 230° (Fourneau, Sabetay, BI. [4] 45, 839). — Flussigkeit. Kp 7 : 143 — 145°. 
Ldslich in Wasser. 

Glutarsaurediathylester , Diathylglutarat C e H 16 0 4 = C 2 H 6 • 0 2 C • [CH 2 ] 3 • C0 2 • C 2 H 5 
(H 633, E I 273). B. Beim Kochen von Glutarsaure mit absol. Alkohol und konz. Schwefel- 
saure (A. Muller, Rolz, M. 50, 107). — F: — 24,1° (korr.) (Ceder, Ann. Univ. fenn. Abo. 
[A] 2, Nr. 4, S. 13; C. 19271, 2398). Kp: 230° (Ingold, Soc.. 119, 339); Kp 20 : 127-129°; 
Kp*: 108 — 110° (M., R.). Viscositat bei 20°; 0,02862 g/cmsec (C.). 

Bei d6r Einw. von Kalium auf Glutarsaurediathylester in kaltem Xylol entsteht ein 
amorphes Produkt (Kon, Soc. 121, 519). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
Pentamethyjenglykol (A. Miller, R6lz, M. 50, 107). Geschwindigkeit der Verseifung von 
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G 1 utarsaurediathy lester durch wafirig-alkoholische Salzs&ure bei 25°: Palomaa, Lkimtj, Ann. 
Acad. Sci. fenn. [A] 20, Nr. 10, S. 6; C. 1027 II, 1B14; durch waBrig - alkoholische Natron- 
lauge bei 25°: Skrabal, Singer, M. 41, 361. Beim Zufiigen von Natriumamid zu einer 
Migchung von 1 Mol Glutarsaurediathylester und 4 Mol Acetophenon in Ather unter Kiihlung 
entstehen 1.3.7.9-Tetraoxo-L9-diphenyl-nonan, 4.6-Dioxo-6-phenyl-hexan-carbons&ure-(l) und 
andera Produkte (Wieland, Drishaus, A. 473, 111). Bei der Umsetzung von Glutars&ure- 
di&thylester mit Pyrrylmagnesiumjodid in Ather entsteht 1 .3-Di-a-pyrroyl- propan (Syst. 
Nr. 3692) neben geringen Mengen eines amorphen braunen Produkts (Godnew, Naryschkin, 
J.pr. [2] 121, 372). — Geschwindigkeit der Verseifung durch Schweineleber-Lipase : Hyde- 
Lewis, J. biol. Chem. 56, 9, 11. 

Glutars&ure - di - [d - octyl - (2)] - ester, Di- [d- octyl - (2)] - glutarat C 21 H 40 O 4 = CH 3 * 
[CH 2 ] 5 *CH(CH 3 )-0 2 C {CH 2 VC0 2 - CH(CH ? )- [CH 2 ] 6 -CH s . B. Bei der Einw. von rechts- 
drehendem Octanol-(2) auf Glutarsauredichlorid (Hall, Soc. 123, 40). — Flussigkeit. Kp s : 
>176 — 177°. DJ zwischen 16° (0,9204) und 164° (0,8036): H. n?’ 8 : 1,4384; Brechungsindices 
bei 25,8° zwischen 643,8 m fi (1,4365) und 435,8 m/z (1,4480): H. [g]^ ■ : + 15,35° (unverd.); 
[a] 1 ,*: V 8,4° (Alkohol; c = 5); [a]R: — 11,7° (Schwefelkohlenstoff ; c = 5). Rotationsdispersion 
der reinen Substanz (zwischen 17° und 148° fur A 643,8 — 435,8 m fi) und der LOsungen in 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff (fur A 589,3 — 435,8 mjj, bei 18° bzw. 16°) : H. 

Glutarsaure - methylester - chlorid C fl H 9 O s Cl = CH 3 • O a C * [CH 2 ] 3 • COC1. B. Beim 
Kochen von Glutars&uremonomethylester mit iiberschiissigem Thionylchlorid (Clutter- 
bitck, Rafer, Biochem. J. 10, 393). — Kp 20 : 110°. — Gibt mit iiberschussigem Athylzink- 
jodid in Toluol in der Kalte d-Oxo-onanthsaure-methylester; mit Propylzinkjodid entsteht 
in analoger Reaktion d-Oxo-caprylsaure-methylester. 

Glutarsauredichlorid, Glu tar yl chlorid C 6 H 4 0 2 C1 2 — CIOC • [CHJ, • COC1 (H 634; 
E I 273). B. Beim Erwarmen von Glutarsaure mit uberschiissigem Thionylchlorid auf 
40 — 50° (Skraup, Guggenhejmer, B. 58, 2493). — Liefert beim Erhitzen mit Glycinathyl- 
ester-hydrochlorid in trocknem Benzol bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoff-Entwicklung 
Glutarskurechlorid-[carbathoxy-methylamid] (Curtius, Hechtenberg, J. pr. [2] 105, 321). 

^ Glutarsaure-athylester-nitril, y-Cyan-buttersaure-athylester C 7 H 11 O a N = C 2 H 5 - 
O a C* [CH 2 ] 3 CN (H 634). B. Bei langerem Erhitzen von Hydracrylsaureathylester mit 
Natriumcyanessigester in Alkohol, Zersetzung mit verd. Salzsaure und nachfolgender Destina- 
tion der saurenAnteile des Reaktionsprodukts (Ingold, $oc.110, 336, 339). — Kp 7M : 200 — 202°. 


Glu tar b aur edini tr il, Trimethylenoyanid C 5 H 8 N 2 = NC* [CH 2 ] 3 *CN (H 635; E I 273). 
Liefert bei der Umsetzung mit Athylmagnesiumbromid nach Blaise ( C . r. 173, 313) sehr 
geringe Mengen a.y-Dipropionyl-propan (E II 1, 847) und andere Produkte, nach Bruy- 
lants (Bl. Acad. Belgique [5] 0, 37; C. 1023 III, 1263; vgl. Bl. Acad. Belgique [5] 7, 252; 


C. 1021 III, 1349) sehr geringe Mengen y-Propionyl-buttersaure-nitril und lMethyl-2-&thyl- 
cyclohexen-(l)-on-(6) neben geringen Mengen eines nicht naher beschriebenen dimeren 
Glutars&uredinitrils, das bei der Zersetzung mit Wasser in 4-Oxo-heptan-tricarbonsaure- 
(t.3.7)-trinitril (Syst. Nr. 302) und beim Behandeln mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbad 
in 4-Oxo-heptan-dicarbonsaure-(1.7) ubergeht. Gibt bei der Umsetzung mit 2 Mol Benzyl- 
magnesiumchlorid 2.2-Dibenzyl-piperidon-(6)-imid (Syst. Nr. 3187) (Bruylants, Dewael, 
Bl. Acad. Belgique [5] 12, 465; C. 10271, 887). 


Glutarsauredihydrazid C 5 H 12 0 2 N 4 = HjN-NH-CO- [CH a ] 3 *CONH-NH 2 (H 635). 
B. Zur Bildung aus Glutarsaurediathylester und Hydrazinhydrat (Curtius, Clemm, J. pr. 
[2] 62, 194) vgl. Borsche, Muller, Bodenstein, A. 475, 122. — Liefert bei der Umsetzung 
mit 2 Mol Benzochinon in verd. Salzs&ure unter Eiskiihlung die Verbindung O : C fl H 4 : N • NH • 
C0-[CH 2 ] 3 *C0-NH-N:C 4 H 4 :0 (Syst. Nr. 671) (Bor., M., Bod.). Reaktion mit Chinonoxim: 
Bor., M., Bod. 


a-Brom-glutarsaure-diathylester C 9 H 15 0 4 Br = C 2 H 6 • 0 2 C • CH 2 • CH 2 • CHBr* C0 2 • CjH 8 
(H 636). B. Beim Erwarmen von Glutarsaure mit Thionylchlorid, Behandeln des Reak- 
tionsprodukts mit 2 Atomen Brom im Bogenlicht bei 60° und EingieBen in Alkohol 
(Ingold, Soc. 110, 316). — Kp^ 142° (I.). — Bei langerem Kochen von a- Brom -glutarsaure- 
diathylester mit 2n-Soda-Ldsung entsteht a-Oxy -glutarsaure als Hauptprodukt neben wenig 
trans-Cyclopropan-dicarbons&ure»(1.2), w&hrend beim Kochen mit 6 n-methylalkoholischer 
Kalilauge nauptsachlich trans-Cyclopropan-dicarbonsaure-(l .2), geringere Mengen a-Oxy- 
glutars&ure und sehr geringe Mengen Paracons&ure, cis-Cyclopropan-dicarbons&ure-(1.2) und 
Glutaoons&ure gebildet werden (I., Soc . 110, 310, 318, 319). _ 

Liefert beim Erhitzep mit 2-Amino-thiophenol inKohlen- 

dioxyd-Atmosph&re auf 120 — 130° 3-Oxo-dihydro-[benzo- ^CH CHrCHrOOrCiHi 

1 .4-thiazin]- [j9-propionsaure]-(2)-athylester (s. nebenstehende 8 

Formal; Syst. Nr. 4330); daneben entsteht 2 . 2'-Diamino-diphenyldisulf id (Muxs! Whit- 
worth, Soc. 1027, 2745), 
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/9-Brom-glutarsaure-inononitril, /^Brom-y-cyan-buttersaure CgH.OjNBr = HO ,C • 
CH, ■ CHBr • CH, • CN. B. Beim S&ttigen von ^-Oxy-y-cyan-buttersaure-&thylest©r mit Brom- 
wasserstoff (Lespieau, Bl. [4] 33, 733). — KC 6 H 5 0,NBr. F: 72°. 

^Brom-glutarsaure-dinitril, d-Brom-trimethylencyanid C 6 H 5 NjBr = CHBr(CH t * 
CN) t . B. Beim Sattigen von ^Oxy-glutars&ure-dinitril oder Glutacons&uredinitril mit Brom- 
wasserstoff (Lespieau, C. r. 178 , 755; Bl. [4] 33, 729). — Nadeln (aus Wasser). F: 87 — 88°. 
Schwer I6slich in kaltem Wasser. — C 6 H 6 N 2 Br + HBr. Krystalle. F: 230°. Loslich in Wasser. 

<x./N Dibrom - glutarsaure C 5 H 4 0 4 Br 2 — H0 2 C*CH 2 * CHBr* CHBr* C0 2 H (E I 273). 
Zur Konf iguration vgl. Verkade, Coops, B. 30, 589. — Darst . Zur Darstellung aus Glutacon- 
s&ure und Brom nach Verkade ( Versl. Akad. Amsterdam 24 , 1538; C. 1918 II, 560) vgl. V., C. 
— Krystalle (aus wasserfreier Ameisensaure). F: 157° (korr.; geringe Zersetzung) (V., C.). 
Ziemlich leicht loslich in kalter Ameisens&ure (V., C.). — Silbemitrat fallt aus der waBr. 
L5sung nach einiger Zeit, langsamer aus salpetersaurer L6sung Silberbromid (V., C.). Liefert 
beim Kochen mit Zinkstaub in verd. Schwefelsaure Glutaconsaure (V., C.). Beim Kochen 
von a. ^Dibrom- glutarsaure mit 2 n-Soda-Ldsung entstehen als Hauptprodukte a./?-Dioxy- 
glutarsaure und a-Oxo-glutars&ure und geringe Mengen Glutaconsaure, /9-Oxy-glutarsaure, 
trans-Cyclopropan-dicarbonsaure*(l .2), Cyclopropen-(2)-dicarbons&ure-(l .2), Pyromellitsaure 
und amdere Produkte; beim Kochen mit 6n-methylalkoholischer Kalilauge bilden sich 
hauptsachlich a-Oxo-glutarsaure und Pyromellitsaure, daneben die oben aufgefiihrten Sauren, 
femer Bemsteinsaure, Glutarsaure, cis-Cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) und andere Produkte 
(Farmer, Inoold, Soc . 119 , 2011, 2013, 2017). 

Diathylester C 9 H 14 0 4 Br 2 = C 2 H 6 • 0 2 C • CH 2 • CHBr • CHBr • CO a • C 2 H 6 (E I 273). B. Zur 
Bildung aus Glutaconsaurediathylester und Brom nach Feist (B. 44, 137) vgl. Verkade, 
Coops, R . 39 , 591. — Fliissigkeit von schwach stechendem Geruch. Kp 2 : 135 — 136°; Kp 19 : 
168 — 169° (geringe Zersetzung) (V., C.). — Wird beim Erhitzen mit 27%iger Bromwasser- 
stoffs&ure zu a. ^-Dibrom -glutarsaure verseift (V., C ). Liefert beim Vermischen mit nahezu 
siedendem Di&thylanilin a- oder y-Brom-glutacons&ure-diathylester (Farmer, Ingold, Soc. 
119 , 2013). 

owx'-Dibrom -glutarsaure C 6 H 6 0 4 Br 2 = CH 2 (CHBr*C0 2 H) 2 . 

a) Niedrigerschmelzende aL.a.' - Dibro m-glutars&ure , racetnische (x.a'-lH- 
brom-glutars&ure ^H^O^Br, — CH 2 (CHBr*C0 2 H) 2 (H 636). B. Neben viel Meso-a.a'- 
dibrom -glutarsaure bei der Einw. von Thionylchlorid auf Glutarsaure, Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit 4 Atomen Brom im Bogenlicht bei 100° und EingieBen in Ameisen- 
s&ure (Inoold, Soc. 110, 316). — Prismen (aus Chloroform und Aceton -f Benzol). F: 142°. 

Dimethylester C 7 H 10 O 4 Br 2 = CH 2 (CHBr*C0 2 *CH 8 ) 2 . B. Beim Kochen von racem.- 
a.a'-Dibrom-glutarsaure mit methylalkoholischer Schwefelsaure (Ing, Perkin, Soc . 127 , 
2393). — 01. Kp 10 : 143 — 145°. — Wird beim Behandeln mit wenig Natriummethylat-LOsung 
in Meso-a.a'-dibrom-ghitars&ure-dimethylester umgelagert; mit grOBeren Mengen Natrium- 
methylat bildet sich unter Abscheidung von Natrium bromid 1-Brom-cyclopropan-dicarbon- 
s&ure-( 1.2) -dimethylester. Liefert beim Behandeln mit der Natrium verbindung des Cyan- 
essigs&uremethylesters in Methanol anfangs in der Kalte, spater auf dem Wasserbad ein 
Gemisch der festen und fliissigen Form des 1 -Cyan-cyclobutan-tricarbonsaure-(l .2.4)-tri- 
methy testers. Bei der Umsetzung mit Natriummalonsauredimethy tester in siedendem Benzol 
entsteht ein Gemisch der fliissigen und festen Form des Cy clobutan - tetracarbonsaure- 
(1 .1 .2.4)-tetramethyle8ters. 

Dl&thylester C 9 H 14 0 4 Br 2 = CH 2 (CHBr*C0 2 *C 2 Hj) 2 . B. Im Gemisch mit dem Di&thyl- 
ester der Meso-a.a'-dibrom-glutars&ure beim Erw&rmen von Glutars&ure mit Thionylchlorid, 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit 4 Atomen Brom im Bogenlicht bei 100° und Ein- 
gieBen in Alkohol (Ingold, Soc. 119 , 316, 318). 

b) Hdherschmelzende cc.a f - Dibrom - glutars&ure , Meso - a.a' - dibrom- 
glutarsdure C 6 H-0 4 Br 2 = CH.(CHBr • C0 2 H) 2 (H636). B. s. bei der racemischen Form. — 
Prismen (aus Chloroform oder Ather + Chloroform). F: 170° (Ingold, Soc. 110, 316; Farmer, 
Scott, Soc/ 1929, 179). 

Dimethylester C 7 H 10 O 4 Br, = CH 2 (CHBr*C0 9 *CH s ) 2 . B. Beim Kochen von meso- 
a.a'-Dibrom-glutars&ure mit methylalkoholischer Schwefels&ure (Ing, Perkin, Soc. 127 , 
2393). Zur Bildung durch Umlagerung aus der racemischen Form s. dort. — Krystalle (aus 
Methanol). F; 45°. — Die Umsetzungen mit N atriumcy anessigsauremethylester und Natrium- 
malons&uredimethylester verlaufen analog wie bei der racemischen Form. 

Di&thylester C 2 H 14 0 4 Br 2 = CH 2 (CHBr • C0 2 * C 2 H g ) 2 (H 636). Liefert beim Erw&rmen 
mit . tlberschtissigem Diithylamin haupts&chlich Pyromellits&ure-tetra&thylester, auBerdem 
a.a'-Bis-di&thylamino-glutars&uie-di&thylester, (nioht nfther beschriebenen) 3.6-Dihydro-pyro- 
meUits&ure-tetra&thylester und andere Produkte (v. Braun, Leistner, Munch, B. 59, 1957). 



Eli 2 

568 


H 2, 686 — 640 

DICARBONSAUREN C n H2n-204 


TSyet.Nr. 174 


oua'-Dyod-glutarBaure-dimethyleBter C ? H^0 4 I # — CH t (CHI-C0 2 *CHj) # . 

a) Feate Form. B. Neben der fliissigen Form beim Kochen des Gemisches der 
Methylester der racemischen und Meso-a.a'-dibrom-glutara&ure mit Natrium jodid in Methanol 
(Ing, Perkin, Soc , . 127, 2393). — Prismen (aua Methanol). F: 75°. 

b) Fltiaaige Form. B. s. o. bei der festen Form. — BlaBgelbes 01. Erstarrt nicht bei 
— 20° (Ing, Perkin, Soc. 127, 2393). Nur unter Zeraetzung destillierbar. — F&rbt sich beim 
Aufbewahren infolge Abspaltung von Jod braun und geht dabei langsam in die feate Form 
iiber. Wird beim Behandeln mit Natriummethylat-LOsung zum Teil in die feate Form umge- 
lagert, daneben ent8teht 1 - Jod-cyclopropan-dicarbonaaure*(l .2)-dimethyleater. [Hillger] 

2. Propan-dicarbonsdure-(1.2 >♦ Methyl bernsteinsdure, Brenzweinsdure 
C 5 H 8 0 4 — H0 2 CCH 2 CH(CH 3 )*C0 2 H. Fiir die von Brenzweinaaure abgeleiteten Namen 

a P Ajj 

wird in diesem Handbuch folgende Stellungabezeichnung gebraucht: H0 2 C*CH 2 *CH<qq 8 jj. 

a) <1- Brenzweinsdure C 6 H 8 0 4 = H0 2 CCH 2 CH(CH 3 )C0 2 H (H 637; El 273). B. 
Aus rechtadrehendem /?-Methyl*tetramethylenglykol durch langere Einw. der berechneten 
Menge l%iger waBriger Permanganat-L6sung bei Zimmertemperatur (v. Braun, Jostes, 
B. 60, 1447). — Krystalle (aus Benzol -f- Ather). F: 112°. [a]‘J: +9,8° (Wasser; p* — 20). 

b) dU Brenzweinsdure C 6 H 8 0 4 = H0 2 C • CH 2 • CH(CHo) • C0 2 H ( H 637 ; El 274) . B. 
Durch Kondenaation von Acetaldehyd mit cyanessigsaurem Natrium in verd. Natronlauge. 
Umsetzung des Reaktionsprodukts mit Kaliumcyanid in warmer eaaigsaurer Losung und 
nachfolgendem Behandeln mit rauchender Salzsaure, zuletzt in der Siedehitze (Lapworth, 
McRae, Soc,. 121, 2751). Beim Erhitzen von Crotons&ureathylester mit Kaliumcyanid in 
verd. Alkohol und Verseifen des entstandenen Esters durch Kochen mit Bariumhydroxyd 
(Higginbotham, Lapworth, Soc. 121, 51). Beim Erhitzen von Propan-tricarbons&ure-(1.1.2) 
auf mindestens 120° (Kohler, Butler, Am. Soc. 48, 1044). Beim Erhitzen der waflr. 
Losungen der Natriumsalze der Milchsaure (Ipatjew, Rasuwajew, B. 60, 2032; 3K. 68, 
1347), der a-Oxy-a-methyl-bernsteinsaure. der a-Oxy-a.a'-dimethyl-bernsteinaaure, der 
a-Oxy-a-methyl-a'-athyl-bernsteinsaure (Ra., B . 00, 1977; $K. 60, 1071), der Citronenaaure 
und der Brenztraubensaure mit Wasserstoff unter Druck in Gegenwart von Nickel(II)-oxyd 
und Tonerde auf Temperaturen zwiachen 230° und 270° (I., Ra., B. 00, 1973, 1975; JK. 60, 
1080, 1086). In geringer Menge bei tropfenweiser Zugabe von dl- oder meso-1. 3-Dimethyl - 
eyclohexanon-(5) zu der 12-fachen Menge 40%iger, auf 100° erwarmter Salpeteraaure, 
neben a.^'-Dimethyl-adipinsaure (v. Braun, Haensel, B. 60, 2006). Bei der Oxydation von 
/LMethyl-butvrolacton mit Kaliumdichromat und 10%iger Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bad (Sircar, Soc. 1028, 901). Durch Hydrierung von Citraconsaureanhydrid bei Gegenwart 
von Palladium (Il)-chlorid und Tierkohle in Wasser unter 1,6 Atm. Druck (Mayer, Stamm. 
B. 60, 1426). Bei der Reduktion von Itaconsaureanhydrid mit Natriumamalgam (Kohler. 
Butler, Am. Soc. 48, 1045). 

Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 3903,3 cal/g (Verkade, Coops, R. 47. 
608; vgl. Hartman in Landolt-Bomst. E I 873; E II 1642). — Dichte waBr. LOaungen bei 20°: 
Berner, Ph. Oh. [A] 141, 122. Elektrolytische Dissoziationskonatante der ersten Stufe k x 
bei 18°: 7,4 xl0~ 6 (ermittelt aus der Leitfahigkeit) (Larsson bei Bjerrum, Ph.Ch. 100, 227; 
vgl. a. L., Z.anorg.Ch. 126, 288); bei 25°: 8,36x10-® (V., R. 40, 205). Elektrolytische 
Dissoziationskonatante der 2. Stufe k 2 bei 18° (auf Ioncnaktivitaten bezogen): 2,3xl0~ 6 
(potentiometrisch beatimmt) (L., Z. anorg.Ch. 126, 291). 

Beim Bestrahlen der waBr. LOsung mit Quecksilberdampflicht wird Kohlendioxyd 
abgeapalten (Volmar, C. r. 181, 467). Liefert beim Erhitzen auf hohere Temperatur unter 
Entwicklung von Kohlendioxyd neben Brenzweins&ureanhydrid eine Verbindung C 9 H 12 0 4 
(hochviscoses 01; Kp 16 : 198 — 199°) (Verkade, R. 40, 209). Beim Erhitzen mit 2 Mol Schwefel- 
s&ureanhydrid auf 100 — 110° entsteht /LSulfo-brenzweinsaure; bei Verwendung von mehr 
Schwefelsaureanhydrid erhalt man auflerdem eine Disulfonsaure und andere schwefelhaltige 
Sauren (Backer, Buining, R . 47, 111, 113, 114). — Reduktion von Methylenblau durch 
Brenzweinaaure in Gegenwart von Bact. coli: Quastbl, Biochem. J . 20, 179. Hemmende 
Wirkung auf die Reduktion von Methylenblau durch Bemateinaaure oder Milcha&ure in 
Gegenwart von Bact. coli; Qu., Wooldridge, Biochem. J. 22, 692. 

Di&thylester C 9 H 1€ 0 4 - C 2 H 5 0 2 C CH 2 CH(CH s ) C0 2 *C 2 H 6 (H 639). Kp: 217—218° 
(Ipatjew, Rasuwajew, B. 60, 2033; $K. 58, 1348). DJ S ’ 5 : 1,0154 (I., R.); DJ 9 * 8 : 1,0110 
(v. Auwers, Ottens, B. 57, 442). ng: 1,4210 (I., R.); nS* 8 : 1,4172; ng # e : 1,4194; ng’ 8 : 1,4243; 
ny 8 : 1,4286 (v. Au., O.). 

Diamid CjH^Nj^HjN CO C^-CHtCH^ CO-NH, (H 640; E I 274). Gibt beim 
Erhitzen anfanga auf 180°, aanach auf 220° Methylbemsteina&ureimid (SpXth, Prokopp, 
B. 67, 478). 
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2-Brom-propan-dioarbons&ure-(1.2), /?-Brom-brenzweinsaure, Citrabrombrenz- 
weinsaure = H0 2 C CH 2 CBr(CH 8 ) C0 2 H (H 641; E I 274). Zur optischen 

Spaltung mit akt. oc-Phenathylamin vgl. Holmberg, Ph . Ch . [A] 187, 22. — Beim Stehen- 
lassen einer bei 0° mit Ammoniak neutral isierten, mit Ammoniumsulfit versetzten L6sung 
yon Citrabrombrenzweinsaure in Wasser entsteht /?-Sulfo-brenzweinsaure, neben Citracon- 
saure und Citramals&ure (Backer, Buining, R. 47, 112, 117). 

8-Brom-propan-dioarbonsaure-(1.2) , y-Brom-brenzweinsaure, Itabrombrenz- 
weinsaure C 6 H 7 0 4 Br = H0 2 C CH 2 CH(CH 2 Br) C0 2 H (E I 275). B. Burch Kochen von 
y-Athoxy-brenzweinsaure mit Bromwasserstoffs&ure (B: 1,49) (Ingold, Shoppee, Thorpe, 
Soc. 1926, 1488). ZurBildung nachFrmo, Beer (A. 216, 79) vgl. Sircar, Soc. 1927, 1257. 
— Krystalle (aus Essigester 4* Ligroin). F: 137° (I., Sh., Th.). — Liefert bei Einw. von liber - 
schussigem feuchtem Silberoxyd Paraconsaure (I., Sh., Th.). Zersetzt sich teilweise beim 
Umkrystallisieren aus heiBem Wasser (Backer, Buining, R. 46, 850). Bas Ammoniumsalz 
liefert mit Ammoniumsulfit in schwach ammoniakalischer Losung y-Sulfo-brenzweins&ure 
und Itaconsaure (B., B.). 

1.2 - Dibrom - propan - dioarbonsaure - (1.2), a./LDibrom-brenzweinsaure, Citra- 
dibrombrenzweinsaure C 6 H 6 0 4 Br 2 — H0 2 CCHBrCBr(CH 3 )-C0 2 H (H 642). 

N • CH 

H 642 , Z. 24 v. o. atatt: ,4-Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5) C e H 5 -N/ ’ • “ 

CO • CH • CHj 
.NH-CO 

lies: y A-Methyl-l’phenyl-pyrazolon-(3) C 6 H 6 n \ch : cch.“- 

Z. 27 v. o. nach „B. 38, 494“ schalte tin : vgl. Stolz, B. 38, 3274; Fichter, 

J. pr. [2] 74, 304“ 

3 - Jod - propan - dioarbonsaure - (1.2), y- Jod-brenzweinsaure, Itajodbrenzwein- 
saure C 6 H 7 0 4 I = H0 2 C CH 2 CH(CH 2 I) C0 2 H (H 643; E I 275). B. Burch Kochen von 
y-Athoxv-brenzweinsaure mit Jodwasserstoffsaure (Ingold, Shoppee, Thorpe, Soc. 1926, 
1488). Krystalle (aus Essigester 4- Ligroin). F: 138°. — Liefert bei Einw. von uberschiissigem 
feuchtem Silberoxyd Paraconsaure. 

3. Propan - dicar bonsdure - (1.1), Athylmalonsdure C 5 H 8 0 4 = CHj CH 2 - 
CH(C0 2 H) 2 (H 643; E I 275). B. Ber Biathylester entsteht durch Behandlung von Malon- 
ester mit Magnesiumathylat in Alkohol und anschlieBendes Kochen mit Biathylsulfat 
(Terentjew, 7K. 60, 89; C. 1928 II, 745), durch Kochen von Malonester mit p-Toluol- 
sulfonsaureathylester in Natriumathylat-Losung (Peacock, Tha, Soc, . 1928, 2304), durch 
Einw. von Athyljodid auf die Lithiumverbindung des Malonesters in absol. Alkohol (Rojahn, 
Schulten, B. 59, 500), bei langsamem Einleiten von Chlorcyan in eine Losung von Natrium- 
malonester in kaltem absolutem Alkohol (Mignonac, Rambeck, C. r. 188, 1299), bei der 
Hydrierung von Athylidenmalonsaurediathylester in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
in verd. Alkohol (Higginbotham, Lapworth, Soc. 123, 1622), aus Athyl-acetyl-malons&ure- 
di&thylester durch Einw. von Natriumathylat-Losung (Dieckmann, Wittmann, B. 65, 
3346). — Rontgenographische Untersuchung : Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 
22, 24; C. 1928 I, 2903. Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 3929,5 cal/g (Ver- 
kade, Coops, R. 47, 608). — Elektrische Leitfahigkeit der waBr. Losungen der Sfture und 
des Binatrium salzes bei 25°; Vogel, ^oc.1929, 1478. Elektrolytische Bissoziationskonstante 
bei 25° der ersten Stufe kj (ermittelt aus der Leitfahigkeit): 1,030x10“* (V.), 1,26x10“* 
(Gane, Ingold, Soc. 1929, 1698); der 2. Stufe k 2 : 2,81 Xl0 -8 (ermittelt durch elektrometrische 
Titration) (G., I.). 

Geschwindigkeit der Kohlendioxyd-Abspaltung in 0,2 n-wafiriger Losung zwischen 
80° und 110°: Bernoulli, Jakubowicz, Helv. 4, 1025; Ja., Z. anorg. Ch. 121, 119. Liefert 
heim Erhitzen mit Benzaldehyd und uberschiissigem alkoholischem Ammoniak anfangs auf 
dem Wasserbad, spater auf 145° und nachfolgenden Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Chlorwasserstoff das Hydrochlorid der ^Amino-a-athyl-^-phenyl-propions&ure und eine 
S&ure C 11 H 12 O j vom Schmelzpunkt : 107°; mit Piperonal entsteht in analoger Reaktion 
^-Amino-a-athyl-/9-[3.4-methylendioxy-phenyl]-propionsaure und eine Saure C 12 H 12 0 4 vom 
Schmelzpunkt 135° (Rodionow, Postowskaja, Am. Soc. 51, 845). Ein Gemisch von 
2 Mol Athylmalons&ure und 1 Mol 33%iger Bimethvlamin-Losung liefert bei Einw. von 
2 Mol 33%iger Formaldehyd-Ldsung unter Kiihlung [Dimethylamino-methyl]-athyl-malon- 
saure; analog entsteht bei Anwendung von Methylamin [Methylamino-methyl]-athyl-malon- 
s&ure (Mannich, Ganz, B. 65, 3492). Liefert beim Behandeln mit kalter Benzoldiazonium- 
chlorid- LOsung unter Zusatz von Natriumacetat N.N'-Biphenyl-C-athyl-formazan (Syst. Nr. 
2092) (Walker, Soc. 123, 2778). — Reduktion von Methylenblau durcn Gemische von Athyl- 
malons&ure mit Milchsaure oder Bemsteinsaure in Gegenwart von intakten Bact. ooli bei 
Ph 7,4: Quastel, Wooldridge, Biochem. J. 22, 697. 
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Athylmalons&ure-dimethylester = C 1 H S * CH(CO, * CH,^ (H 644). Geschwindig- 

keit der Verseifung in w&fir. Natriumcarbonat-Lteung bei 26 9 : Sxrabal, Singer, M. 41, 370. 

Athylmalons&ure - monoathylester C 7 H M 0 4 == CA* €93(00,11) 'GO, 'CyBL (H 644). 
Das Kaliumsalz liefert beim Erw&rmen mit w&sserfreiem flydrazin nnd absol. Alkohol auf 
dem Wasserbad das Kaliumsalz des Athylmalons&ure - monohydrazids (Cubitus, Sibber, 
B. 66, 1554). Liefert beim Neutraliaieren mit Di&thylamin unter Kflhlung und Aufbewahren 
mit 30%iger Formaldehyd - Ldsung a - Athyl - acryls&ure - Athylester ; auBerdem entsteht 
NJ^.N'J^'-Tetra&thyl- metis lendiamin (Mannich, Ritskrt, B. 67, 1117). — KCyH^O-. 
T&felchen (C., S.). 


Athylmalons&ure - di&thylester C^A = C 1 H | *CH(C0,C t H i ) 1 (H 644; El 275). 
B. s. S. 569 bei Athylmalons&ure. — Technische Darstellung: J. Sohwyzer, Die Fabrikation 
pharmazeutischer und chemisch-teohnischer Produkte [Berlin 1931], S. 105. — Kp 76B : 208° bis 
210° (Vogel, Soc. 1929, 1478); Kp^: 207— -200° (tons) (Volwiler, Am. Soc. 47, 2239); 
Kpw: 203° (Higginbotham, Lapworth, Soc. 128, 1622); Kpj 0 : 86° (Dieckmann, Wittmann, 

B. 66, 3346). — Wird von Chromschwefels&ure nur unvollst&ndig oxydiert (Guyot, Simon, 

C. r. 170, 516). Liefert beim Chlorieren Athylchloraalons&ure-di&thylester (Cloves, A. 819 
[1901], 358; Hirst, Macbeth, Soc . 121, 2177). Kinetik der Verseifung mit w&Brig-alkoho- 
lisoher Natronlauge bei 27,0°: Gane, Ingold, Soc . 1926, 16. Beim Erhitzen mit Benzaldehyd 
und iiberschtissigem alkoholischem Ammoniak im Rohr auf dem Wasserbad und Behandeln 
des in Ather gelteten Reaktionsprodukts mit Chlorwasserstoff bilden sich 1 -Amino-1 -phenyl- 
butan-dicarbons&ure-(2.2)-diathylester-hydroohlond und geringe Mengen einer Verbindung vom 
Schmelzpunkt 74° (Rodionow, Postowskaja, Am. Soc. 61, 844). Die Natriumverbindung 
liefert bei der Einw. von Phenacylbromid in Alkohol 2-Oxo-3-&thyl-5-phenyl-2.3-dihydro- 
furan-oarbons&ure-( 3) -athylester (Ray, Ray, Soc. 127, 2722). Athylmalons&ure-di&thylester 
liefert mit p-Toluolsulfonsaureazid kein Triazolderivat (Curtius, Klavehn, J. pr . [2] 
112, 84). Beim Erhitzen mit Anilin erh&lt man 2.4-Dioxy- 

3-&thyl-chinolin (Baumgarten, Karo el, B. 60, 839). Beim Er- H c^ CH \c/ N \co 
hitzen mit 2-Amino-pyridin auf 190 — 200° entsteht die Ver- __L ' i 

bindung nebenstehender Pormel (Syst. Nr. 3591) (Tschitschi- HC 'V w /' N \p n / H C * H * 
babin, B. 67, 1171; JK. 67, 404). 

Athylm&lonsaure-diamid , C - Athyl- malon amid C^oO.N, - CjH.* CH(CO • NH,), 
(H 644; E I 275). Liefert mit Sulfurylchlorid Athylchlormalons&ure-diamid (Box, Houston 
Am. Soc. 46, 1279). 

Athylmalons&ure - mononitril , a - Cyan - buttersaure , Athyloyanesshrsaure 
C,H 7 0 1 N=C a H 5 -CH(CN) C0 8 H (H 645; El 275). Gibt mit Athyl- oder Amylnitrit und 
Kalium&thylat in absol. Ather bei 0° a-Oximino-butters&ure-nitril (Walker, Soc. 126, 1625). 
Liefert mit diazotiertem p-Toluidin und Natriumaoetat in verd. Alkohol bei 0° a-p-T'olyl- 
hydrazono-butyronitril; reagiert analog mit diazotiertem 4-Chlor-anilin in Eisessig (W.). 

a-Cyan-buttersaure-methylester, AthyloyanesBigs&ure-methylester C.H.O.N = 
C.H 5 • CH(CN) • CO.- CHj . B. Neben Di&thyleyanessigs&ure-methylester bei der Einw. von 
Athyljodid und Natriummethylat-Ldsung auf Cyanessigs&ure.&thylester oder von Athyl- 
bromid und Natrium&thylat-LOsung auf Cyanessigs&ure-methylester (Hessler, Lamb, Am. 
Soc. 48, 206). — Wird durch 10%ige Natronlauge verseift. 

a - Cyan - buttersaure - athylester , Athyl oyanessigs&ure - athylester CJL.O.N = 
CjH 8 • CH(CN) • CO a • CjH 8 (H 645; E I 275). Gibt bei mehrstundigem Kochen mit Athyl- 
magnesiumjodid in Toluol Athyldipropionylmethan (Mavbodin, C. r. 188, 1505). Reagiert 
analog mit Phenylmagnesiumbromid. 

Athylmalonsaure-monohydrazid CjHjoOjN, = C.H 5 • CH(COjH) • CO NH • NH t . B. 
Das Kaliumsalz entsteht aus dem Kaliumsalz des A t hy lm alonsfi ure-monoathy lesters beim 
Erw&rmen mit wasserfreiem Hydrazin und absol. Alkohol auf dem Wasserbad (Curtius, 
Sieber, B. 66, 1554). — Liefert beim Di&zotieren unter guter Kiihlung Athylmalonsaure 
monoazid und Athylmalons&ure-amid-azid( ?). — KC 6 H 9 0oN.. Sehr hygroskopisohe krvstalline 
Masse. Leicht l&slich in Alkohol, unldslioh in Ather. 

Athylmaloneaure-monoazid C,H 7 OJf, = C,H,-CH(CO^I)-CO-N,. B. Beim Di*zo- 
twrni von Athylmalonsiure-monohydrazid unter guter Ktthlung, neben Athylmalonsiure- 
amid-azid(f) (Ctottos, 8iibke, B. 06, 1665). — Gelbliohee OlTdas beim Erhitzen auf dem 
Simtel schwach verpufft. LflsUch in Wasser, sehr leicht lftslich in Ather, Chloroform und 
Alkohol. — - Gibt mit Silbernitrat bereits in der K&lte Silberazid. Explodiert zuweilen beim 
Koohen m mdifferenten Medien. Liefert beim Kochen mit Ather, weniger gut mit Chloroform, 
2.5-Dl°xo-4-& t hyl-oxaz o li di n und ein gelbes 01, das beim Eindampfen mit konz. Salxa& ure 
Athyimaloiis&ure gibt. Beim Kochen mit Ather und absol. Methanol entstehen a-Carbo- 
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A tHylm alons&ure-amid-agLd (?) C B H fl O,N t = C«H 8 * CH( CO * NH,) • CO • N, . B. Neben 
A thy lmalons&ure- monoazid beim Diazotieren von Athylmalonsaure-monohydrazid unter guter 
Kfihlung (Curtius, S ibb kb, B . 56, 1555). — Nadeln. F: 82 — 83°. 

Athylohlormalons&ure - diathylester C 9 H 15 0 4 C1 = C 8 H 6 *CCl(CO a -C,H 5 ), (H 646). 
Kpi t : 105° (Hirst, Macbeth, Soc. 121, 2177). — Fiihrt Hydrazin unter Abspaltung des 
Chlors quantitativ in Stickstoff fiber. 

Athylohlormalonsaure-diamid C 6 HnOgN 8 Cl = C^Hg • CCl(CO • NH,) r B . Aus Athyl- 
malons&ure-diamid durch Chlorierung in Eisessig oder aurch Einw. von Sulfurylchlorid 
(Dox, Houston, Am. Soc. 46, 1279). — Prismen. F: 135°. Sohmeckt sehr stiJB; die SfiBkraft 
ist die neunfache des Hobrzuckers. 

Athylbrommalonsaure- diathylester C 9 H 16 0 4 Br = C,H 6 • CBr(CO, • C,H 5 ), (H 646). 
Gibt.mit der Natriumverbindung des oc-Methyl-acetessigsaure-athylesteTS in Alkonol Athyl- 
malons&urediathylester und andere Produkte (Gault, Klees, Bl. [4] 30, 1008). Ffihrt 
Hydrazinhydrat in Alkohol unter Abspaltung des Broms fast quantitativ in Stickstoff fiber 
(Hirst, Macbeth, Soc. 121, 910). 

Athylbrommalons&ure-diamid C 5 H 9 02N,Br = C,H 6 -CBr(CO-NH t ),. B. Beim Ein- 
dampfen einer warmen L6sung von Athylmalonsaure-diamid und Brom in heiBem Eisessig 
im Yakuum fiber Natriumhydroxyd (Stevens, Ward, Soc. 125, 1329). Bei allin&hlichem 
E intragen von fiberschfissigem Brom in eine w&fir. Losung von Athylmalons&ure-diamid 
(St., W.). — Krystalle (aus Alkohol oder Wasser). F: 161,5°. 

[ p - Brom - fithyl] - malonsaure - dimethy tester C 7 H u 0 4 Br — CH,Br* CH,* CHfCO,* 
CH 8 )j. B. Beim Behandeln von [j5-Brom-&thyl]-malonsaure mit Diazomethan (KtfsTER, 
Grassner, H . 145, 48). — Kp. 216°; Kp, 8 : 150—152°. 

L8-Brom-athyl]-malonBaure-diathylester C # H, 6 0 4 Br = CH t Br • CH, • CH(CO, * Cyi 6 ),. 
B. Beim Einleiten von trocknem Bromwasserstoff in Cyclopropan-dicarbonsfture-(l.l)- 
diathylester bei 0® (Kuster, Grassner, H. 145, 47). — Eigenttimlich riechendes, farbloses 
01. Kp„: 132 — 134°. — Liefert beim Kochen mit Natrium&thylat-Losung, beim Kochen 
mit Aoetylchlorid und Pyridin in Toluol, beim Erwarmen mit Natrium und Aoetylchlorid 
in Alkohol und beim Behandeln mit Ammoniak in Alkohol bei Zimmertemperatur Cyclo- 
propan-dicarbonsfture-(l .l)-dikthylester ; im letzten Fall entstehen auBerdem noch Cyolo- 
propan-dicarbons&ure - (1 .1) - Athylester - amid und Cyclopropan - dicarbons&ure - (1 .1) - diamid, 
Liefert beim Koohen mit Anilin Cy clopropan-dicarbonsaure-( 1 .1 ) -dianilid (K., G.). 

ct.y - Dibrom - &thylmalone&ure , [/3 - Brom - athyl] - brommalonsaure C 8 H 4 0 4 Br, = 
CH 2 Br*CH i ‘CBr(00|H) 1 (H 646). B. Aus Cyclopropan-dicarbons&ure-(l .1) und Brom in 
Tetrachlorkohlenstofi bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (Nicolet, Sattler, Am. Soc. 
40, 2070). — F: 111°; gibt bei 113° Kohlendioxyd ab. 

Diathylester CyEL^Br, = CHjBr-CHj-CBrfCOj-CjHg),. B. Bei der Einw. von 
Brom auf Cyolopropan-aicarbonsaure-(l.l)-di&thylester, am besten oberhalb 50° bei Belich- 
tung mit Quecksilberdampflicht (Nicolet, Sattler, Am. Soc. 40, 2069). — Kp^: 146° 
bis 151°. — Liefert beim Kochen mit konstant siedender Bromwasserstoff s&ure a.y-I)ibrom- 
butters&ure (T), die bei Behandlung mit Silberoxyd in Wasser in a . y-Dioxy- butters&ure 
ubergeht. 

Athylester - nitril , a.y - Dibrom - a - cyan - butters&ure - athylester C 7 H f O,NBr, = 
CH t Br • CHj • CBr(CN) • CO, • C,H 8 . B. Beim Bromieren von 1 -Cyan-cyclopropan-oarbons&ure-(l)- 
athylester bei Temperaturen in der N&he des Siedepunktes (Nicolet, Sattler, Am. Soc. 
40, 2070). — Kpu: 136—140°. 

4. Propan - dicarbons&ure - (2.2) y Dimethy lmalons&ure OJEtfig c* 
(CHj^CfCO^H), (H 647; E I 276). B. Bei der Oxydation von Dimethyl-aconits&ure oder 
Trimethyl-aoonits&ure mit Permanganat in alk&l. Lfisung bei 0° unter Durchleiten von 
Kohlendiioxyd und folgendem Aufbewahren der Reaktions-Lfisung bei Zimmertemperatur, 
neben Oxals&ure bzw. Brenztraubens&ure (Farmer, Ingold, Thorpe, Soc . 121, 150; Grim- 
wood, I., Th., Soc. 128, 3309). Aus Tetramethylaoetondicarbons&ure-anhydrid (Syst. Nr. 
2490) beim Behandeln mit Wasser, neben Isobuttereaure (Staudinger, Felix, Harder, 
Helv. 8, 312). Aus dem (aus Dimethylketen und Kohlendioxyd erhaltenen) gemisohten 
Anhydrid aus Tetramethylacetondicarbons&ure und Dimethylmalons&ure (Syst. Nr. 2798) 
beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge, neben Isobutters&ure (St., F., H.). — F: 193,5° (Zers.j 
(Vogel, Soc . 1020, 1478). — Elektrische Leitf&higkeit der w&flr. Ldsungen der S&ure una 
des Dinatriuro salzes bei 25°: V. Elektrolytische Dissoziationskonstantebei 25° der ersten 
Stufe k, (aus der Leitf&higkeit bestimmt): 6,57 x 10 -4 (V.), 8,27 xlO -4 (Gane, Ingold, Soc. 
1020, 1699); der 2. Stufe kgi 1,53x10-° (ermittelt durch elektrometrisohe Titration) (G., I.). 
— Liefert bei tagelanger Einw. von Essigs&ureanhydrid polymer m Dimethylmalons&ure- 
anhydrid (S. 572) (St., F., H., Hdv. 8, 310). 
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DiAthylester = (CH S ),C(C0 2 • C 2 H 5 ) 2 (H 648; E I 276). Kp 7W : 196—1970; 

Kp, w : 194—194,3° (Gane, Ingold, Soc. 1026, 14). — Kinetik der Verseifung mit waflrig- 
alkoholischer Natronlauge: Skbabal, Singer, M. 41, 370; G., I.; mit w&flrig-alkoholischer 
Salzs&ure : Sk., S. Wird durch Chromschwefels&ure nur unvollst&ndig oxydiert (Guyot, 
Simon, C. r. 170, 516). Lieferfc mit Propylmagnesiumchlorid Isobuttersaure-athylester, 
Dipropylketon, Propylisopropylketon, Dipropylcarbinol, Tripropylcarbinol und wenig 
5.5-Dimethyl-nonandiol-(4.6) ; mit Propylmagnesiumbromid entstehen Dipropylcarbinol, 
TVipropylcarbinol und 5.5-Dimethyl-nonandiol-(4.6) (Leroide, A . ch . [9] 16, 385). 

Dimethylmalons&ure-monoohlorid C 5 H 7 0 3 C1=(CIL) 2 C(C0 2 H) , C0C1 (H648). Liefert 
mit 4-Nitro-anilin Dimethylmalonsaure-mono-[4-nitro-anilid] (Staudinger, Felix, Geiger, 
Hdv. 8, 320). 

Dimethylmalonsaure - diohlorid, Dimethylmalonylohlorid C 5 H 2 0 2 C1 2 = 
(CH # ) t C(COCl) 2 (H 648; E I 276). Liefert bei der Kondensation mit Tetrahyaronaphthalin 
und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 1.2-Dimethylmalonyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthalin (Fleischer, Siefert, B. 53, 1256; A. 422, 287); reagiert analog mit Tetrahydro- 
acenaphthen (F., S., B. 53, 1256; A. 422, 304). Bei der Einw. auf Hydrochinondimethyl- 
ftther und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bilden sich neben 2-Isobutyryl-hydro- 
chinon-monomethyl&ther geringe Mengen 4-Oxv-7-methoxy-2.2-dimethyl-indandion-(1.3) und 
4.7-Dimethoxy-2.2-dimethyl-indandion-(1.3) (F., A. 422, 258). Die entsprechende Um- 
setzung mit Veratrol liefert 4.5(oder 5.6)-Dioxy-2.2-dimethyl-indandion-(1.3) und dessen 
Monomethyl&ther und Dimethyl&ther (F., A. 422, 261). 

E I 276 , Z. 14 — 12 v. u. statt : „Gibt mit Benzol in Gegenivart von Aluminiumchlorid 

p.fl-Dibenzoyl-propan (Freund, Fleischer, A. 300, 197 ; vgl. Sm.) u lies: „Qibt mit 

Benzol in Gegenivart von Aluminiumchlorid p.fi-Dibenzoyl-'pro'pan (Sm.); Freund, Fleischer 
(A. 300, 197) erhielten bei dieser Umsetzung I sopropylphenylketon und zwei Verbindungen 
1 W7)“. 

Verbindung (C 5 H # 0 3 ) x (polymeres Dimethylmalonsaureanhydrid) (H 648; E I 
276). 1st nach Staudinger, Felix, Harder (Helv. 8, 310, 311 Anm.l) vielleicht niedriger poly- 
mer als das in H 2, 648 angefiihrte Anhydrid. — B. Zur Darstellung aus Dimethylmalon- 
s&ure und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Schwefelsaure vgl. St., F., H., Helv. 8, 
309. Entsteht am einfachsten aus Dimethylmalonsaure bei tagelanger Einw. von Essigs&ure- 
anhydrid (St., F., H.). — Zersetzt sich bei ca. 100°. Unlfislich in organischen Losungsmitteln. 
Quillt in Benzol leicht auf und gelatiniert. — Geht an feuchter Luft in Dimethylmalons&ure 
iiber(ST., F., H.). Liefert beim Erhitzen im Vakuum auf 100° Dimethylketen (St., F., H.). 
Gibt beim Erhitzen im Rohr auf 100° 1.1.3.3-Tetramethyl-cyclobutandion-(2.4) (St., F., H.; 
vgl. a. St., F., Meyer, H., Helv. 8, 325). Beim Erhitzen mit einer geringen Menge Tri- 
methylamin in Ather im Rohr auf 70 — 80° oder beim Erhitzen in Gegenwart von Tri- 
methylamin unter einem Kohlendioxyddruck von 25 — 40 Atm. auf 40 — 50° erhalt man 
Tetramethylacetondicarbonsaure-anhydrid (St., F., H.). 

Dimethylmalonsaure - bis - bromamid , N.N'- Dibrom-C.C-dimethyl-malonamid 
CjHgOjNjBr, — (CH 3 ) 2 C(CO NHBr) 2 . B . Bei Einw. von Natronlauge auf eine Mischung aus 
Dimethylmalonsaurediamid und Brom (Ingold, Sako, Thorpe, Soc. 121, 1192). — BlaB- 
gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei ca. 157°, ohne zu schmelzen. — Gibt bei der Einw. von Natrium- 
methylat-Ldsung erst in der K&lte, dann in der Hitze 5.5-Dimethyl-hydantoin. 

[Gottfried] 


5. Dicarb ons&uren C 6 H 10 O 4 . 

1. Butan - dicar bonsdure - (1,4 ) , Adipinsdure C 6 H 10 O 4 — HO f C- [CH 2 ] 4 -C0 2 H 
(H 649; E I 277). B. Adipinsaure entsteht beim Erhitzen von /9-Jod-propionsaure mit 
kurze Zeit im Wasaerstoff- Strom auf 500° erhitztem Aluminiumpulver zuerst auf 100° 
bis 120°, schlieBlich auf 180—200° (Ray, Dutt, J. indian chem. Soc. 5, 104, 107; C. 19281, 
2371). Aus dem sauren Succinperoxyd (S. 553) beim Erhitzen auf 280° (Reijnhart, B. 46, 
71). Beim Kochen von a.a'-Dibrom-azelains&ure-diathylester mit 16 %iger Natronlauge und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Kaliumpermanganat-Ldsung unter Kiihlung (Chal- 
lenor, Thorpe, Soc. 123, 2484). Bei langerem Kochen von Butan-tetracarbonsfture- 
(1.1.4.4)-tetra&thylester (S. 702) mit verd. Salzskure (Lennon, Perkin, Soc.. 1028, 1524). 
Aus Cyclohexen beim Behandeln einer Losung in Benzol mit Sauerstoff in Gegenwart von 
Osmiumdioxyd auf Asbest (Medwedew, Alexejewa, Sbornik Rabot chim. Inst. Karpov [1927], 
Bach-Festsohrift S. 118, 124; C. 1027 II, 1012) oder bei der Oxydation mit 2 — 4%iger Per- 
manganat-Ldsung unter Kiihlung (Vogt, Mitt. KoMenforschungsinst. Breslau 2, 80; C. 1926 1, 
2341). Aus Cyclohexanon durch Einw. von Ozon in Tetrachlorkohlenstoff und Kochen 
des Reduktionsprodukts mit Wasser (Rupe, Messner, KAmbli, Helv. U, 458). — Zur 
Darstellung von Adipins&ure durch Oxydation von Cyclohexanol mit Salpeters&ure nach 
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Bouvbault, Locquin (Bl. [4] 3 [1909], 438) vgl. Chavanne, Bl. Soc.chim. Bdg. 31, 334: 
C. 1028 IV, 69; Vogt; Clutterbuck, Raper, Biochem.J. 10, 393; Locquin, Elghozy, 
Bl. [4] 41, 446 Anm. 8; Deutsche Hydrierwerke A.-G., D. R. P. 484904; G. 19301, 740; 
Frdl. 10, 412. Zur Darstellung von Adipinsaure durch Oxydation von Cyclohexanol mit 
Kaliumpermanganat in alkal. Losung nach Mannich, Hancu ( B . 41 [1908], 575) vgl. 
v. Braun, Lemke, B. 55, 3529; Zelinski, Schuikin, B. 62, 2183; 2K. 61, 2248. Darstellung 
von Adipinsaure aus Cyclohexanol und 50%iger Salpetersaure in Gegenwart von Ammo- 
niumvanadat bei 50 — 60°: Deutsche Hydrierwerke A.-G., D. R. P. 473960; Frdl. 10, 266; 
Foster, Org. Synth. 13 [1933], 110; aus Cyclohexanol und 60%iger Salpetersaure in Gegen- 
wart von Quecksilbersulfat bei 50°: Deutsche Hydrierwerke A.-G., D. R. P. 473960. 

Krystalle (aus Wasser oder Aceton 4- Ligroin). Rontgenogramm : Trillat, C.r. 180, 
1330; Ann. Physique [10] 0, 69; Henderson, Pr. roy. Soc. . Edinburgh 48, 20; C. 1028 I, 2903; 
Caspari, Soc. 1928, 3235. F: 153° (Verkade, Hartman, Coops, B. 46, 379; Henderson), 
152,0° (van Voorst, Chem. Weekb. 25, 22; C. 1928 I, 1073). Df ; 1,360 (Biltz, A. 453, 278; 
Biltz, Balz, Z.anorg.Ch. 170, 339); D ,2,s : 1,366 (van Voorst). Verbrennungswarme bei 
konstantem Volumen: 668,6 kcal/Mol (Ver., Hart., Coops, R. 45, 379; Ver., Coops, R. 
47, 608). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der alkoh. Losung: Ramart-Lucas, Salmon- 
Legagneur, C. r. 180, 916. Adipinsaure ist fast unloslich in Benzol (Adickes, B. 68, 213) 
und in Ligroin (Vogt, Mitt. Kohlen for schungsinsl. Breslau 2, 81; C. 19201, 2341). 100 g 
Wasser losen bei 15° 1,4 g, bei 100° 160 g Adipinsaure (Schrauth, Ch.Z. 53 [1929], 42). 
Adsorption durch Holzkohle aus waBr. Losung bei Zimmertemperatur: Schilow, Nekrassow, 
Ph. Ch. 130, 67 ; 3K. 00, 106 ; an Tierkohle aus alkoh. Losung bei Zimmertemperatur: Griffin, 
Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708. Bewegung auf Wasseroberflachen: Zahn, R. 
45, 790. Elektrische Leitfahigkeit von Adipinsaure in Alkohol bei 30°: Hunt, Briscoe, 
J.phys.Chem. S3, 1504; in Wasser bei Gegenwart von Borsaure bei 18°: Kolthoff, R. 
45, 398. Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k 2 bei 18°: 4,6XlO~ 6 
(potentiometrisch bestimmt) (Ko., Bosch, R. 47, 866), bei 25°: 3,90 Xl0~ 6 ( potent iometrisch 
bestimmt) (Gane, Ingold, Soc. 1028, 1598); der zweiten Stufe k 2 bei 15°: 5xl0~ 8 (kolori- 
metrisch ermittelt) (I. M. Kolthoff, Der Gebrauch von Farbenindikatoren, 2. Aufl. [Berlin 
1923], S. 166); bei 18°: 3,6xl0~® (potentiometrisch bestimmt) (Ko., Bosch); bei 25°: 
5,29 XlO -6 (potentiometrisch bestimmt) (Gane, I.). . EinfluB von Neutralsalzen auf das p H 
von verdiinnten waBrigen Losungen aquimolekularer Gemische aus Adipinsaure und saurem 
Natriumadipat bzw. aus saurem und neutralem Natriumadipat: Ko., Bosch, R. 47, 867, 868. 

Adipinsaure wird durch Erhitzen auf 315 — 320° hauptsachlich in Cyclopentanon iiber- 
gefiihrt; daneben entsteht etwas n-Valeriansaure (Vogel, Soc. 1029, 722, 727). Ausbeuten 
an Cyclopentanon bei der Zersetzung des Calciumsalzes irn Kohlendioxyd- Strom bei 350° 
bis 500°, des Thoriumsalzes untei 4 gewohnlichem und vermindertem Druck und des Blei- 
salzes: Ruzicka, Mitarb., Helv. 0, 515; bei der Zersetzung des Zinksalzes in einer Eisenretorte : 
Godchot, Bedos , C.r. 182, 394. Die von Aschan {A. 383, 59; B. 46, 1606) angenommene 
Bildung einer ungesattigten Saure bei der Destination von Adipinsaure im Kohlendioxyd- 
Strom wird von Vogel (Soc. 1020, 726) bezweifelt. Das Silbersalz liefert beim Erhitzen 
mit Jod und Quarz auf 150° neben freier Adipinsaure <5-Valerolacton (Wieland, Fischer, 
A. 440, 56, 74). Geschwindigkeit der Veresterung von Adipinsaure mit absol. Alkohol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25° : Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sci. [A] 8, 
120; C. 1020 I, 80. Beim Erhitzen von Adipinsaure mit Athylenglykol auf 160° und dann 
im Vakuum auf 200° bis 250° entsteht polymeres Athvlenadipat ; analog verlauft die Reak- 
tion mit Trimethylen-, Hexamethylen- und Dekamethylenglykol (Carothers, Arvin, Am. 
Soc. 51, 2560). 

Adipinsaure wird durch Bact. coli nicht verandert (Andersen bei Flaschentrager, 
H. 160, 300). Das Monokaliumsalz wird durch Aspergillus niger in Kaliumcitrat ubergefiihrt 
(Challenger, Mitarb., Nature 121, 244; C. 19281, 2183). Verhalten von adipinsaurem 
Natrium im Kaninchenkorper bei subcutaner Injektion: Mori, J.biol.Chem. 36 [1918], 
347. Subcutan injizierte Adipinsaure wird im Organismus des Hundes zu ca. 50% abgebaut 
(Flaschentrager, H. 159, 302). Verhalten nach Verfiitterung im Organismus des Menschen 
und des Hundes: Andersen bei Fl., H. 150, 299. t)ber das physiologiscbe Verhalten von 
Adipinsaure vgl. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heiistoffchemie, 2. Abt., Bd. I 
[Berlin-Leipzig 1930], S. 926. 

tlber technische Verwendungsm6glichkeiten von Adipinsaure und ihren Salzen und 
Estem vgl. z. B. Noll, Ch.Z. 01 [1927], 567; Schrauth, Ch.Z. 53, 41; C . 1920 1, 1395; 
Bayer & Co., D. R. P. 317412, 318222; C. 1920 II, 341, 536; Frdl. 13, 184; Osterreichische 
Chemisohe Industrie A.-G., O. P. 92778; C. 19241, 981; Tetralin G. m. b. H., D. R. P. 
406013; C. 10261, 799; Frdl. 14, 704. 

Salze der Adipinsaure. NH 4 C fl H # 0 4 . Df: 1,309 (Biltz, Balz, Z.anorg.Ch . 170, 
340, 343). Dissoziationsdruck bei 143°: 20 mm (Biltz, Balz). — (NH 4 ) 2 C.H 8 0 4 , Df: 1,275 
(Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 340, 343). Dissoziationsdruck bei 111°: 26 mm; bei 143°: 
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124 mm (Biltz, Balz). — Tl a C # H 8 0 4 (bei 100°). Blattchen (aus Glykol -f Butylalkohol) 
(Menzies, Wilkins, Soc . 125, 1150). Sehr leicht lbslich in Glykol. — [(NH 8 ) 6 Co • OjC • [CH a ] 4 ■ 
CO i -Co(NH,),](N0 8 ) 4 . B. Durch Erwarmen von Carbonatopentamminkobalt(III)-nitrat 
[Co(NH s ) ft (COa)]NOj4-H 8 0 mit verd. Salpetersaure, Neutralisieren mit 2n-Natronlauge und 
Umsetzen mit 1 Mol adipinsaurem Natrium bei 45° (Duff, Soc. 128, 565, 568, 573). Rry- 
gtalle. Sohwer lbslich in kaltem Wasser. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: D. — 

?. Durch Erwarmen von Carbonatopentammin- 
i Wasser auf 60° (D., Soc. 123, 569, 570, 573). 
. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: D. 

Adipins&uredimethylester , Dimethyladipat C 8 H 14 0 4 = CH S • O a C • [CHJ 4 • CO a • CH 8 
(H 652; E I 277). B. Durch Kochen von Adipinsaure mit 2%iger methylalkohofischer Salz- 
sAure (Verkade, Hartman, Coops, B. 45, 590, 600) oder mit methylalkoholischer Schwefel- 
s&ure (Muller, Saubrwald, if. 48, 523). Duich Hydrierung von trans-trans- und cis-cis- 
MuconsAuredimethylester (F: 156° und 75°) in Gegenwart von kolloidalem Palladium 
(Farmer, Duffin, Soc. 1927, 410). — E: 10,3° (V., H., C.). F: 8,5° (korr.) (Cbdbr, 
Ann. Univ. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 7, 12; C. 1927 I, 2398). Kp„: 107,6° (V., H., C.); 
Kpj t ; 110° (M., S.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1,0187 kcal/Mol (V., H., 
C.). Viscositat bei 20°: 0,03292 g/cmsec (Cbdbr). 

C 8 H 14 0 4 + SnCl 4 . Ziemlich hygroskopische Nadeln. F: 132° (Hibbbr, A. 439, 120). 
In der Kalte schwer lbslich in organischen Lbsungsmitteln. Kryoskopisches Verhalten in 
Athylenbromid: H. — C 8 H 14 0 4 + SnBr 4 . Sehr zerfliefiliche Nadeln una Blattchen. F: 45° 
(H., A. 439, 130). Leicht loslich in alien Losungsmitteln. 

Adipins&uremonoathylester, Monoathyladipat C 8 H 14 0 4 = HO a C • [CH 8 ] 4 • CO a • C a H 5 
(E I 277). B. Aus Adipinsaurediathylester durch partielle Verseifung mit alkoh. Kalilauge 
(Raper, Wayne, Biochem. J. 22, 192). Durch Erhitzen von Adipinsaurediathylester mit 
Adipinsaure auf 250° (Fourneau, S abet ay, Bl. [4] 43, 861). Durch vorsichtiges Erhitzen 
von Adipinsaure mit Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von Schwefelsaure, 
neben Adipinsaurediathylester (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 180; C. 1928 II, 
1126). — E : 29,2° (Co.-Cr.). F : 28—29° (F., S.). Kp : 285— 287° (geringe Zersetzung) (Co.-Cr.) ; 
Kp^: 169—170° (F., S.); Kp 10 : 163° (Co.-Cr.). D*>: 1,081 (unterkiihJt) (F., S.). n£: 1,4365; 
n5: 1,4388; nS: 1,4444; n5: 1,4489 (unterkuhlt) (Co.-Cr.). n“: 1,4384 (F„ S.). — Geschwindig- 
keit der Hyarolyse durcn Schweineleber-Lipase : McGinty, Lewis, J.biol.Chem. 87, 569. 

Adipinsaurediathylester , Diathyladipat C 10 H 18 O 4 = C a H 6 • O a C • [CH a ] 4 • CO« • C 2 H 6 
(H 652; E I 277). B. Durch Kochen von Adipinsaure mit Alkohol und Benzol in Gegen- 
wart von Schwefelsaure (van Rysselberge, Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 312; G. 1928 II, 1846; 
1927 1, 268; Pinkney, Org. Synth. 17 [1937], 32) oder mit Alkohol und Toluol bei Gegen- 
wart von etwas Salzsaure (Locquin, Elghozy, Bl. [4] 41, 446). — F: — 21,4° (korr.) (Ceder, 
Ann. Univ. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 7, 13; C. 1927 I, 2398), — 21° (Timmermans, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 38, 507; C. 1928 1, 27). Kp^: 134° (Lo., El.); Kp 41 : 141°; Kp 18 : 127° (van By.). 
Df: 1,0076; DJ: 1,0261 (van By.). i£: 1,4251; n»: 1,4272; n£: 1,4324; n": 1,4371 (van By.). 
Visoositat bei 20°: 0,03568 g/cmsec (Ceder). — Adipinsaurediathylester liefert mit der 
iquimolekuiaren Menge Oxalsaurediathylester in absol. Ather in Gegenwart von Natrium- 
athylat bei Zimmertemperatur a-Oxal-adipinsaure-triathylester (Wislicenus, Schwan- 
hausser, A. 297 [1897], 110; Adickes, B. 58, 212). — Geschwindigkeit der Spaltung von 
Adipinsaurediathylester durch Schweineleber-Lipase: Hyde, Lewis, J.biol.Chem. 56, 12; 
McGinty, Lb., J. biohChem. 67, 572. 


[Co(NH.UH a O)](0 1 C- [CH a ] 4 * CO a )(N0 8 ). E 
kobalt(IIl)-nitrat mit 1 Mol Adipinsaure ir 
Krystalle. Schwer lbslich in kaltem Wasser 


Adipinsauremonopropylester , Monopropyladipat C i H 14 0 4 = HO a C • [CHJ 4 * CO, • 
CH a -C a H 5 . B. Durch vorsichtiges Erhitzen von Adipinsaure und Propylalkohol in Gegen- 
wart von Schwefelsaure, neben Adipinsauredipropylester (Contzen-Crowet, Bl. Soc. chim. 
Bdg. 35, 181, 187; C. 1926 II, 1126). — Sehr viscose Fliissigkeit. Kp 4 : 146°. Df; 1,0574. 
nj: 1,4379; n?: 1,4401; n£: 1,4460; n£: 1,4506. 


Adipinsauredipropylester, Dipropyladipat C x a H lt 0 4 = C a H 8 • CH t • O t C • [CH|] 4 * CO a • 
CHj-CJI*. B. b. bei Adipinsauremonopropylester. — F: — 20,25° (Timmermans, Bl. Soc. 
Mm. Bdg. 36, 507; C. 19281, 27), — 20° (Contzen-Crowet, Bl. Soc. Mm. Bdg. 85, 
187, 490; G. 1928 II, 1126). Kp^: 155°; Df : 0,9790; DJ: 0,9997; dJ: 1,4292; n g: 1,4314; 
np: 1,4369; hj: 1,4413 (Co.-Cr.). 

Adipinsauremonobutylester, Monobutyladipat C 10 H 18 O 4 ==HO t C-rCHJ 4 -CO 1 -CH t - 
B. Durch vorsichtiges Erhitzen von Adipinsaure und Buty lamonolin Geg en wart 
von&ftweiekftare, neben Adipmsauredibutylester (s. S. 575) (Contzen-Crowet, BL Soc. Mm. 
Bdg. 33 , 181; C. 1928 II, 1126). — Sehr viscose Fldasigkeit. Kp 4 : 155,5°. Df; 1,0377. 
Eg: 1,4894; f;4418; a£: 1,4475; n£: 1,4525. 
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Adipinsauredibutylester , Dibutyladipat C 14 H M 0 4 = CgH.* CH, * CH a • 0 2 C • [CH J 4 • 
CO. • CH. • CH. • C a H 5 . B. 8. bei Adipinsauremonobutylester. — F: —37,6° (Contzen-Crowet, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 190; C. 1920 II, 1126; Timmermans, Bl. Soc.chim. Belg. 80, 507; 
C. 19281, 27). Kp 4 : 145° (Co.-Cr.; T.). Df: 0,9652; nj : 1,4346; n«: 1,4369; ng: 1,4425; 
n£: 1,4470 (Co.-Cr.). 

Adipinsaure - di - [d - ootyl - (2)] - ester , Di - [d - octyl - (2)] - adipat C aa H 4a 0 4 = CH s * 
[CH a ] 5 *CH(CH a )*O a C*[CH a ] 4 CO a *CH(CH 3 )[CH a ] 6 CH 3 . B . Bei der Einw. von rechts- 
drehendem Octanol-(2) auf AdipinsAuredichlorid (Hall, Soc. 128, 36, 38, 40, 41, 43). — 
FliiBBigkeit. Kp a : 175°. D‘ zwischen 20° (0,9135) und 124° (0,8371): H. ng: 1,4402; n| 5s,,: 
1,4421; ni,*: 1,4497. [a]g: 4*11,23°; [a]{?: +9,5° (Alkohol; c = 5); [a]g: —11,0° (Schwefel- 
kohlenstoff ; o = 5). Rotationsdispersion der reinen Substanz zwischen 19,8° und 122° und 
der Ldsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 17° und 18° fur A 589,3 — 435,8 m^: H. 

Polymeres Athylenadipat [CgH 12 0 4 ] x = {••••0*CH a *CH a 0*C0*[CH a ] 4 * CO- *} x . 
Zur Konstitution dieser und der folgenden analogen Verbinaungen vgl. aen Artikel 
polymeres Athylensuccinat (S. 552). Kryoskopische Mol. -Gew. -Bestimmungen in Eisessig 

Benzol und ebullioskopische Bestimmungen in Benzol ergaben Werte zwischen 2700 
und 3600. — B. Beim Erhitzen von Athylenglykol mit Adipins&ure auf 160°, zuletzt im 
Vakuum auf 200 — 250 0 (Carothers, Arvin, Am. Soc. 51, 2560). — Kry stall© . F: 50°. Der 
Sohmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abhangig. Unloslich in Wasser, Alkohol, Ather 
und Petrolather, ziemlich sohwer I6slich in Aceton, Essigester und Eisessig, leicht in kaltem 
Benzol. 

Polymeres Trimethylenadipat [C 9 H 14 0 4 ] x = { *•• *0-CH a * CH a -CH.*0*CO* [CH 2 ] 4 * 
CO* •••}*• Kryoskopische Mol.- Gew. -Bestimmungen in Eisessig ergaben die Werte 2400 und 
4300. — B. Beim Erhitzen von Trimethylenglykol und Adipinsaure auf 160°, zuletzt im 
Vakuum auf 200 — 250° (Carothers, Arvin, Am. Soc. 51, 2560). — Krystalle. F: 45°. Der 
Sohmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abhangig. UnlOslich in Wasser, Alkohol, Ather 
und Petrol&ther, ziemlich schwer lftslich in Aceton, Essigester und Eisessig, leicht in kaltem 
Benzol. 

Polymeres Hexamethylenadipat [C 12 Hgo0 4 ] x = { • • • ■ O * CH a • [CH 2 ] 4 • CH a • O • CO • 
[CH 1 ] 4 *CO — } x . Die kryoskopische Mol. - Gew. - Bestimmung in Essigsaure ergab den Wert 
3300. — B. Beim Erhitzen von Hexamethylenglykol und Adipins&ure auf 160°, zuletzt auf 
200—250° im Vakuum (Carothers, Arvin, Am. Soc. 51, 2560). — Krystalle. F: 56°. Der 
Sohmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abhangig. Unloslich in Wasser, Alkohol, Petrol- 
Ather und Ather, ziemlich schwer lttslich in Aceton, Essigester und Eisessig, leicht in kaltem 
BenzoL 

Polymeres Dekamethylenadipat [Ci.HjgO^x = {••••0*CH 1 *[CH a ]g*CH a *0*C0* 
rCH g ] 4 *CO****} x . Kryoskopische Mol. -Gew. -Bestimmungen in Benzol ergaben die Werte 
3200 und 3300. — B. Beim Erhitzen von Dekamethylenglykol und Adipinsaure auf 160°, 
zuletzt im Vakuum auf 200 — 250° (Carothers, Arvin, Am. Soc. 51, 2560). — Krystalle. 
F: 77°. Der Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abhangig. Unldalich in Wasser, 
Alkohol, Ather und Petrol&ther, ziemlich schwer ldslich in Aceton, Essigester und Eisessig, 
leicht in kaltem Benzol. 

Adipins&ure - athylester - ohlorid CgH u 0 8 Cl = C a H 4 • 0 2 C • [CH.] 4 • COC1 (E I 277). 
Gibt mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid S-Benzoyl-n-valeriansaureathylester 
(Sysfc. Nr. 1293) (Raper, Wayne, Biochem. J. 22, 193). 

Adipins&urediohlorid, Adipylohlorid C e H 8 O a Cl 2 = C10C • [CH 2 ] 4 • COC1 (H 653 ; E 1 277). 
Zur Darstellung aus Adipinsaure und Thionylchlorid nach Meyer, Jager (A. 847, 49) und 
Blaise, Koehler (C.r. 148, 490; Bl. [4] 5, 683) vgl. Skraup, Guggenheimer, B. 58, 
2496Anm. — Gibt beim Einleiten von 2 Atomen Chlor in Gegenwart von Jod bei 80° und 
Eingi eflen des Reaktionsprodukts in Alkohol a-Chlor-adipinsaure-diathylester (Ingold, Soc. 
119, 901) ; bei analoger Einw. von 2 Atomen Brom entsteht a-Brom-adipinsaure-diathylester 
(I-)* w Ahrend man durch Einw. von 4 Atomen Brom die beiden a.a'-Dibrom-adipinsaure- 
diathyleeter (Sohmelzpunkt 67° und 9,5°) und wenig a.a-Dibrom-adipinsaure-diathylester 
erhAlt (I.; vgl. a. Vogt, Mitt. Kohlenforachungsinst. Breslau 2, 80; C. 1920 I, 2341). Liefert 
mit Benzol m Gegenwart von Aluminiumchlorid 1 .4-Dibenzoyl-butan (]£taix, A.ch. [7] 9 

K * 372) und o-Benzoyl-n-valeriansaure (Borsche, Wollemann, B. 46 [1912], 3715; 

t, C.r. 166 [1912], 289; A.ch. [9] 1 [1914], 344, 394). Mit Chlorbenzol und Alumi- 
mumchlorid liefert AdipinsAurediohlorid je nach denReaktionsbedingungen wechselnde Mengen 
1.4-Bis-[4-chlor-benzoyl]-butan, d-[4-Cmor-benzoyl]-n-valerians&ure und l-[4-Chlor-phenyl]- 
2- [4-ohlor-benzoyl]-oy clopenten- ( 1 Oder 5) (Skr., Gu.). Gibt in Benzol-Ldsung mit TriAthyl- 
smm im Wasserstottstrom bei starker Kiihlung eine Verbindung C 12 H 12 0 4 (s. u.) (Wede- 
RWd, M iller , Whin and, J.vr. [2] 109, 166). Zur Reaktion von Adipins&urediohlorid 
mit Pyridin hi Benzol vgl. Wed., M., Wei. 
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Verbindung C 12 H 12 0 4 („Cyclodecanbiscyclobutandion“). Bas Mol.-Gew. ist in 
Benzol und Phenol kryoskopisch bestimmt. — B. Entsteht in geringer Menge aus Adipin- 
sauredichlorid durch Einw. von Triathylamin in Benzol im Wasserstoffstrom bei starker 
Kuhlung mit K&ltemischung (Wedekind, Miller, Weinand, J.pr . [2] 109, 166). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 141—142°. Kpio-j*: 200 — 210° (unter teilweiser Zersetzung). 
Umftslich in Wasser, Ligroin, Ather, loslich in Benzol, Toluol, Eisessig und Alkohol. Lost 
sich allmahlich in starker Salzsaure, nicht dagegen in Alkalien und Soda-L6sung. — Liefert 
bei der Oxydation mit Perhydrol in Gegenwart von wenig Alkali oder mit Natriumperoxyd 
in Wasser eine zweibasische Saure C 10 H 14 O 4 ( Krystalle aus Wasser; F: 170 — 171°; leicht 
ldslich in Methanol, Alkohol, Aceton und heiuem Wasser) und geringe Mengen einer S&ure 
C # H 10 O a (Krystalle aus Benzol ; F : 81 — 82° ; ldslich in Ather, Alkohol und Benzol). Wird beim 
Erhitzen mit araalgamiertem Zink und rauchender Salzs&ure unter Bildung von Adipinsaure 
aufgespalten. Gibt mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbad ein Bis-phenylhydrazon 
C M H M O a N 4 (Krystalle aus Pyridin + Ligroin; F: 182 — 184°; unltislich in Ather, Ligroin, 
leicht lflslich in anderen organischen Losungsmitteln). 

Adipins&urediamid C e H, 2 0 2 N a = H 2 N • OC • [CH 2 ] 4 • CO • NH 2 (H 653 ; E 1 277). B. Burch 
Eintragen von Adipinsauredichlorid in kaltes konz. Ammoniak (v. Braun, Lemkb, B . 65, 
3529; Slotta, Tschesche, B. 02, 1404). Zur Barstellung nach Bayer & Co. (B.R.P. 241 897) 
vgl. Muller, Sauerwald, M. 48, 157 Anm. 2. 

Adipinsauredinitril , Tetramethylendicyanid C 8 H 8 N a — NC • [CH 2 ] 4 • CN (H 653). 
B. Aus Adipinsaurediamid und Phosphorpentachlorid bei ca. 150° (Slotta, Tschesche, 
B. 02, 1404). — Kp^: 180 — 182°. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
Hexamethylendiamin. 

Adipinsauredibydrasdd C 4 H 14 0 2 N 4 = H 2 N • NH • CO • [CH a ] 4 • CO • NH • NH a (E I 277). 
Zur Bildung aus Adipinsaurediathylester und Hydrazinhydrat nachCuRTius ( J.'pr . [2] 91, 4) 
vgl. Borsche, Muller, Bodenstein, A . 476, 122. — F: 178°. — Liefert mit 2 Mol Chinon 
in salzsaurer Ldsung unter Kuhlung die Verbindung HO*C e H 4 *N:N*CO* [CH a ] 4 -CO-N:N* 
C 4 H 4 -OH (Syst. Nr. 671). Reaktion mit Chinonmonoxim : Bor., M., Bod. 

a-Chlor-adipinsaure-diathylester C 10 H 17 O 4 Cl = C 2 H 6 • O a C • [CH 2 ] 8 * CHC1 ■ CO a • C a H 6 . 
B . Man erwarmt Adipinsaure mit Thionylchlorid, leitet nach Zusatz* von etwas Jod Chlor bei 
80° ein und gieBt das Chlorierungsprodukt in Alkohol (Ingold, Soc. 119, 961). — 01. Kp 10 : 
129 — 131°. Loslich in Ather. — Liefert beim Kochen mit 2 n-Natriumcarbonat-Losung 
a-Oxy-adipinsaure; beim Kochen mit 6 n-methylalkoholischer Kalilauge erhalt man a-Oxy- 
adipins&ure als Hauptprodukt neben /l a -Dihydromuconsaure und sehr geringen Mengen 
cis-Cyolobutan-dicarbonsaure*( 1 .2). 

Dichlor-adipins&ure C 6 H 8 0 4 C1 2 = HO a C CH a *CHCl CHCl CH a CO a H (H 653). 
B. Zur Bildung durch Sattigen einer L6sung von Zl^-Bihydromuconsaure in Eisessig mit 
Chlor nach Ruhemann (Soc. 67, 939) vgl. Farmer, Soc. 128, 2540. — Krystallpulver (aus 
Wasser). F: 212°. — Liefert bei aufeinanderfolgender Behandlung mit 2 Mol Phosphor- 
pentachlorid und 2 Mol Brom auf dem Wasserbad und EingieBen des Reaktionsprodukts 
in eiakalten Alkohol den festen und den fliissigen /3./S'-Dichlor-a.a'-dibrom-adipinsaure- 
diathylester. 

a-Brom-adipinsaure-diathyleBter C 10 H 17 O 4 Br = C a H 6 O a C’[CH a ] 3 CHBr CO a *C a H 6 . 
J5. Analog dem a-Chlor-adipinsAure-di&thylester (s. o.) (Ingold, Soc . 119, 961). — 01. Kp u : 
161 — 163°. — Liefert beim Kochen mit 2n-Natriumcarbonat-L6sung a-Oxy-adipinsaure; 
beim Kochen mit 6n-methylalkoholischer Kalilauge erh&lt man a-Oxy-adipinBaure alB 
Hauptprodukt neben A a -Bihydromuconsaure und sehr geringen Mengen cis-Cyclobutan- 
dioarbons&ure-(l .2) . 

- Brom - adipinsaure C e H 9 0 4 Br = HO a C • CH a • CH a • CHBr • CH a • CO a H (H 653). B. 
Beim Erhitzen von 0-Methoxy-adipins&ure-dimethylester mit einer ges&ttigten Ldsung von 
Bromwasserstoff in Eisessig im Rohr auf 100° (Farmer, Soc. 128, 3330). — Prismen (aus 
Eisessig oder Ather). F: 147°. 


oloc - Bibrom - adipinsaure - diathylester C 1 qHi 4 0 4 Br t = C a H 5 • O a C • [CH^ • CBr a • CO a • 
CjH.. B. Entsteht in geringer Menge neben racemiscnem und Meso-a.a -dibrom-adipins&ure- 
diktnylester beim Erwarmen von Adipinsaure mit Thionylohlorid, Bromieren des entstan- 
denen Adipinsaurechlorids mit etwas mehr als 2 Mol Brom mid EingieBen des Reaktions- 
produkts in Alkohol (Ingold, Soc . 119, 956, 963). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kp^g : 
192 — 193°. — Liefert bei der Verseifung mit verdiinnter alkoholischer Kalilauge a-Oxo- 
adipins&ure. 


oLa'-Dibrom -adipinsaure C 4 H g 0 4 Br a = HO a C • CHBr • CH a • CH a • CHBr • CO,H. 
a) Rechtsdrehende a.a'-Bibrom-adipins&ure. B. Aus der racemiscnen a.a'-Bi- 
brom-adipins&ure liber das saure d-a-Phen&thylaminsalz (Holmberg, MHllsb 9 B. 68. 
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1603). — Krystalle. F: 161 — 163°. [a] D : +66,3° (in absol. Alkohol; c — 6). — Saures 
d-a-Phen&tnylaminsalz CgH u N 4- C^gC^Brj. Krystalle. F: 101 — 103° bei langsamem 
Erhitzen, 108 — 110° bei schnellem Erhitzen. 

b) Linksdrehende a.a'-Dibrom-adipinsaure. B. Aus der racemischen a.a'-Dibrom- 
adipins&ure iiber das saure l-a-Phen&thylaminsalz (Holmbebg, Muller, B. 68, 1604). — 
Krystalle. F: 161—163°. [<x] D : —66,1° (in absol. Alkohol; c = 6) (H., M., 3.68, 1603 
Anm. 13). — Saures l-a-Pnen&thylaminsaJz C 8 HixN 4-08^046^. Krystalle. F: 108° 
bis 109®. 

c) Inaktive niedrigerschmelzende a.a'-Dibrom-adipinsaure, racemische 
a.a'-Dibrom-adipins&ure (H 664). Zur Konfiguration vgl. Holmbero, Muller, B. 68, 
1603. — B. Neoen wenig Meso-a.a'-dibrom- adipinsaure beim Verseifen des niedriger- 
schmelzenden a.a'-Dibrom-adipins&ure-di&thylesters mit mafiig konz. Schwefelsaure (Ingold, 
Soc . 119, 956, 962). Aus den opt.-akt. Komponenten (Holmbebg, Muller, B. 68, 1604). 
F: 143 — 144° (H., M.). — L&Bt sich mit l-a-JPhen&thvlamin in die opt.-akt. Komponenten 
spalten, dabei krystallisiert zuerst das saure l-a-Phen&thylaminsalz der linksdrehenden 
a.a'-Dibrom-adipinsaure aus (H., M.). 

d) Inaktive hdherschmelzende a.a'-Dibrom-adipinsaure, Meso-a.a'-dibrom - 
adipins&ure(H 653; E I 278). Zur Konfiguration vgl. Holmbebg, Muller, B. 68, 1603. — 
B. Beim Kochen des hdherschmelzenden a.a'-Dibrom-adipinsaure-di&thylesters mit ziem- 
lich konz. Schwefels&ure (Ingold, Soc. 110, 955, 962). — Salz mit l-a-Phen&thylamin. 
Krystalle. F; 97 — 99° (Holmbebg, Muller, B. 68, 1603). Liefert mit Salzs&ure Meso-a.a'- 
dibrom-adipins&ure zuriick. 

Fester a.a' - Dibrom - adipinsaure - dimethylester CgHj^Br, = CH a • 0,0 * CHBr * 
CHj'CHj-CHBr-COj-CH, (H 654; E I 278). B . Neben dem fliissigen Dimethylester (s. u.) 
beim Bromieren von Adipinsauredichlorid und Eintragen des Reaktionsprodukts in Methanol 
(Bernton, Ing, Perkin, Soc . 126, 1600). Aus dem fliissigen a.a'-Dibrom-adipinsaure- 
dimethylester bei l&ngerem Aufbewahren bei gew6hnlicher Temperatur oder bei der Destination 
unter vermindertem Druck oder bei der Einw. von Natriummethylat-LOsung (B., Ing, P., 
Sdc. 126, 1493, 1601). — F: 75° (B., Ing, P., Soc. 126, 1600). — Bei der Einw. von konzen- 
triertem waBrigem Ammoniak bildet sich a.a'-Dibrom-adipins&ure-diamid (S. 578) (B., Ing, 
P., Soc. 125, 1602). Kocht man ein Gemisch von festem und fliissigem a.a'-Dibrom-adipin- 
saure-dimethylester in Methanol mit Natriumjodid, so erhalt man die beiden a.a'-Dijod- 
adipinsAure^dimethylester (S. 579, 580) (B., Ing, P., Soc. 125, 1601). Bei der Kondensation 
von festem a.a'-Dibrom-adipins&ure-dimethylester mit Natrium-malons&uredimethylester in 
Methanol wurde Cyclopentan-tetraoarbonsAure-(1.1.2.5)-tetramethylester erhalten (B., Ing, 
P., Soc. 126, 1497). 

Fliiasiger a-a'-Dibrom-adipinsaure-dimethyl ester C 8 H la 04Br 1 = CH s -O a C-CHBr* 
CH.’CfHj'CHBr-COj-CHj, B. s. o. beim festen a.a'-Dibrom-adipinsaure-dimethylester. — 
Enthalt geringe Mengen des festen Esters (Bernton, Ing, Perkin, Soc. 126, 1600). — 
Kpx4* 169 — 170°; Kp„: 176 — 178°. — Fliissiger a.a'-Dibrom-adipins&ure-dimethylester 
lagert sich bei l&ngerem Aufbewahren oder beim Destillieren unter vermindertem Druck 
teuweise, beim Behandeln mit Natriummethylat-LOsung vollstandig in den festen a.a'-Di- 
brom-adipinsaure-dimethylester um (B., Ing, P., Soc. 126, 1495, 1601). Bei der Einw. von 
konz. Ammoniak bildet sich a.a'-Dibrom-adipinsaure-diamid (S. 578) (B., Ing, P.). Verhalten 
beim Kochen mit Natriumjodid in Methanol s. bei dem festen Isomeren. Die Kondensation 
mit Natrium-malons&uredimethylester in Methanol liefert Cyclopentan-tetracarbonsaure- 
(1.1.2.6)-tetramethylester (B,, Ing, P., Soc. 126, 1497). 

N iedrigersohmelsender a.a'- Dibrom - adipinsaure - diathylester Cj 0 H 16 O 4 Br t = 
CjHj • OJC • CHBr • CH, • CH t • CHBr • CO, • C s H f (H 664). B. s. bei der hdherachmelzenden 
Form. — F: 9,5° (frisch dargestellt) (Ingold, Soc. 119, 962). — 1st bei 0° mehrere Wochen 
best&ndig (Ingold), beim Aufbewahren bei gewdhnlicher Temperatur oder bei der Destillation 
unter vermindertem Druck findet teilweise Umlagerung in die h6herschmelzende Form statt 
(Ingold ; Bernton, Ing, Perkin, Soc. 125, 1501); auch durch Einw. von Natrium&thylat 
aid die alkoh. L6sung wild dies© Umlagerung bewirkt (Be., Ing, Pb.). Bei der Verseifung 
mit m&fiig konzentrierter Schwefels&ure entsteht racemische a.a'-Dibrom -adipins&ure und 
eine geringe Menge der Meso-a.a'-dibrom-adipins&ure (Ingold, Soc . 119, 955, 962). Beim 
Kochen mit 2 n- Soda-Ldsung wurde racemische a.a'-Dioxy-adipins&ure erhalten (Ingold, 
Soc. 119, 957, 966). Mit siedender 6n-methylalkoholischer Kalilauge erhalt man als Haupt- 
produkt trans-trans-Muconsaure (Ingold, Soc. 110, 957, 966; Chandrasena, Ingold, Soc. 
121, 1314), daneben entstehen Meso- und’ racemische a.a'-Dioxy-adipins&ure, cis- und trans- 
Tetrahydrofmran-dicarbons&ure-(2.5) und in sehr geringer Mence Cyclobuten-(l)-dicarbon- 
s&ure-(1.2) (Ingold, Soc. 119, 957, 966). Beim Kochen mit Natnum-malons&uredi&thylester 
in Alkohol entsteht Cyolopentan-tetracarbons&ure-(1.1.2.5)-tetra&thylester (Be., Ing, P., 
Soc. 126, 1496)* Liefert bei der Einw. von 6 Mol Di&thylamin Brenztraubens&ure&thylester, 
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/?- Di&thy lam ino- propions&ure- athyleeter und a.a'-Bis-di&thylamino-adipinsaure-diathylester 
(y. Braun, Lbistnbb, MOnoh, B. 59, 1954; Fuson, Am. Soc. 50, 1446). 

Hdhereehmelzender oc-a'-Dibrom-adipinsaure-dlathylester C 10 H 16 O 4 Br 1 = C a H f • 
OtC CHBr CHt-CHi CHBr-COj CtHj (H 654; E I 278). B. Duroh Erw&rmen von Adipin- 
g&ure mit Thionylchlorid, Behandeln des nioht isolierten Adipins&uredichlorids mit der 
entsprechenden Menge Brom und Eintragen des Reaktionsprodukts in Alkohol (Ingold, 
Soc. 119, 962; Vogt, Mitt. KoJtienforschungsinst. Breslau 2, 82; C . 1926 1, 2341); man trennt 
von der gleichzeitig entstandenen niedrigerschmelzenden Form durch etwa 2-tftgiges Auf- 
bewahren, wobei die hdherschmelzende Form auskry stallisiert (Ingold, Soc. 119, 962). 
Aus dem niedrigerschmelzenden a.a'-Dibrom-adipinsaure-di&thyk&ter beim Aufbewahren 
bei gewohnlicher Temperatur oder bei der Destination unter verm indertem Druck (Ingold, 
Soc. 119, 956; Bbrnton, Ing, Perkin, Soc. 125, 1501) oder auch duroh Einw. von Natrium - 
&thylat-L6sung (Bb., Ing, P., Soc. 125, 1501). — Krystalle (aus Alkohol). F: 66—67° (Perkin, 
Robinson, Soc. 119, 1396; Bb., Ing, P., Soc. 125, 1500), 65° (Vogt). 

Wird durch siedende, ziemlich konzentrierte Schwefels&ure zur Meso-a.a'-dibrom- 
adipins&ure verseift (Ingold, Soc . 119, 955, 962). Liefert beim Kochen mit 2n-Soda-Ldsung 
Meso-a.a'-dioxy-adipins&ure (Ingold, Soc. 119, 957, 966). Beim Kochen mit 6n-methyl- 
alkoholischer Kalilauge erh&lt man als Hauptprodukt trans-trans-Muoons&ure (Ingold, 
Soc. 119, 957, 966; Chandrasena, Ingold, Soc. 121, 1314) nebenMeso- und dl - a.a'- Dioxy- 
adipins&ure und cis-Tetrahydrofuran-dicarbons&ure-(2.6) (Ingold, Soc. 119, 957, 966). Bei 
der Einw. von siedender N atriumathylat - L6sung wurden trans-trans-Muoons&ure, Tetrahydro- 
furan-dicarbons&ure-(2.5), a.a'-Di&thoxy-adipins&ure-anhydrid und a- Oxy-a'-ftthoxy-adipin- 
s&ure-lacton erhalten (Vogt, Mitt. KoMenforschungsinst. Breslau 2 [1926T, 83). Die L6sung 
in absol. Alkohol liefert beim Kochen mit ttberschttasigem Kaliumcyanid oder besser Natrium 
eyanid 1 - Cyan - cyolobutan - dicarbonsaure - (1 .2) - di&thylester (Fuson, Kao, Am. Soc. 51, 
1538). L&flt man Natrium - malonester auf hOherschmelzenden a.a'-Dibrom-adipins&ure- 
di&thylester in Alkohol einwirken, so entsteht Cyclopentan-tetracarbons&ure-(1.1.2.6)-tetra- 
Athylester (Pe., Robinson, &oc. 119, 1397). Reagiert mit N atrium - aoetessigester unter Bildung 
eines Oles (Kp 16 : 181 — 190°), das bei derVereeirang Cyclopentan-tricarbons&ure-(l .2.3) liefert 
(Be., Ing, Pb., Soc. 125, 1498). Bei der Kondensation des hdherschmelzenden a.a'-Dibrom- 
adipins&ure-di&thylesters mit der Natriumverbindung des Benzoylessigs&ure&thylesters in 
Alkohol wird l*Benzoyl-cyclopent an- trioarbons&ure-( 1.2.5) -tri&thylester gebildet (Be., Ing, 
Pb., Soc. 125, 1498). 

Liefert mit 3 Mol Methylamin in Benzol bei langerem Aufbewahren bei Z immerteroper&tur 
und folgendem Erw&rmen auf 100° a.a'-Dibrom-adipins&ure-bis-methylamid, 1 -Methyl- 
pyrrohdin-dicarbona&ure-(2.5) -di&thylester und andere Produkte (v. Braun, Sebmann, B. 
56, 1841 ; vgl. WillstIttbb, Lessing, B. 85 [1902], 2067). Beim Erhitzen mit 3 Mol Anilin 
auf dem Wasserbad entsteht fast ausachliefilioh 1 -Phenyl -pyrrolidin- dioarbons&ure - (2.5)- 
di&thylester; analog verl&uft die Reaktion mit Benzylamin (v. Be., See.), w&hrend man 
bei der entsprechenden Umsetzung mit 4-Methyl-benzylamin 1 - [^Methyl-benzylj-pyrtoliditt- 
dicarbons&ure-(2.5)-di&thylester und a.a / -Bis-[4-methyl-benzylamino]-adipinsg.ure-di&tiaylester 
isoliert (v. Bb., Lbistnbb, B. 59, 2325); bei der Umsetzung mit P - r hen&thy lamin in Chloro- 
form erh&lt man l-^-Phen&thyl-pyrrolidin-dicarbons&ure-(2.5)-di&thylester und <x.«'- Bis- 
^-phen&thylamino-adipins&ure-di&thyleeter (v. Bb., Cahn, A. 436, 267). HOherschmelzender 
a.a'-Dibrom-adipins&ure-di&thylester liefert beim Erw&rmen mit 6 Mol Di&thylamin /MH&thyl- 
amino-propionsaure-&thylester und Brenztraubens&ure&thylester, neben wenig ot.oc'-Bis- 
di&thylamino-adipins&ure-di&thylester (v. Braun, Lbistnbb, MOnch, B. 59, 1953, 1954, 
1955; Fuson, Am. Soc. 50, 1446, 1448). Analog verl&uft die Reaktion mit Dipropylamin 
und mit Diisoamylamin (v. Braun, Lei., Munch; Fuson, Am. Soc. 50, 1446 Anm.5), mit 
Methyl&thylamin, mit Methylpropylamin und Methylisopropylamin (v. Bb., Jostbs, Wagner, 
B. 61, 1426), mit Piperidin (Fuson, Bradley, Am. Soc . 51, 601 ; vgl. a. v. Be., MOnch, 
B. 59, 1948), mit a- und 0-Pipecolin (v. Bb., Jo., Wa.) und mit 2-Methyl-5-&thyl-piperidin 
(v. Bb,, Lei., Munch, B. 59, 1955; vgl. Fuson, Am. Soc. 50, 1446 Anm. 5). 

a.a'-Dibrom-adipins&ure-diamid C-E^O^N^r, = H*N • CO • CHBr • CH t • CH. • CHBr • 
CO*NH|. B. Aus dem flussigen sowie aus dem festen a.a'-Dibrom-adipins&ure-dimethylester 
bei der Einw. von konzentriertem w&firigem Ammoniak (Bbrnton, Ing, Perkin, Soc. 125 , 
1502). — Krystalle (aus Wasser). F&rbt sich bei 180° dunkel und schxnilzt dann bei 196°. 

Hoohsohmelsender fi.B'- Dibrom - adipins&ure - dimethylester C 1 H 11 0 4 Br 1 =» CH. * 
OjC • CHj • CHBr • CHBr • CH f • CO t • CHj (H 654). B. Neben dem niqdrigschmelzenden 
Isomeren durch Einw. von Brim auf eine eiskalte L5sung von A Dihydromucona&iire- 
dimethylester in Tetraohlorkohlenstoff (Farmer, Soc. 123, 2541). — Prizmen (aus Methanol). 
F: 93°; destilliert unterhalb 15 mm Drook ohne merkliohe Zersetzung (F.). — - Liefert beim 
Erhitzen mit Pyridin auf 100° oder bei der Einw. von Natrixunmethy^-Laeung traus-tzans- 
und cis-ois-Muoons&uredimethylester (F: 156° und F: 75°) und andere Produkte (F.). Liefert 
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bei der Reduktion mit Zinkstaub in Aoeton auf dem Wasserbad /l^-Dihydromuconft&ure- 
dimethylester (S. 656) (F., DtrmN, Soc. 1927, 410). 

Niedrigsohmelzender ^.^'-Dibrom-adipinsaure-dimethylester C 8 H ia 0 4 Br a = CH 8 • 
O f C *CH S - CHBr* CHBr • CH a • CO a * CH 8 . B. e. bei dem hochschmelzenden Isomeren. — 
Krystallpulver (aus Methanol). F: 43°; destilliert unterhalb 15 mm Druck ohne merkliche 
Zersetzung (Farmer, Soc. 128, 2542). — Liefert beim Erhitzen mit Pyridin auf 100° oder 
bei der Einw. von Natriummethylat-L5sung trans-trans- und cis-cis-Muconsauredimethylester 
(F: 166° und F: 75°) und andere Produkte (F.). Liefert bei der Reduktion mit iiberschiissigem 
Zinkstaub in Aoeton auf dem Wasserbad jP-Dihydromucons&uredimethylester (F. , Duffin, 
Soc. 1927, 410). 

Fester /M'-Dibrom-adipinsaure-diathylester C 10 H lfl O 4 Br 8 ==C a H 5 *O a C-CH t ‘CHBr* 
CHBr*CH a 'Cy a *C a H 6 (H 654). B. Neben dem flussigen Isomeren durch Einw. von Brom 
auf eine eiakalte Ldsung von A ^-Dihydromuconsaurediathylester in Tetrachlorkohlenstoff 
(Farmer, Soc. 128, 2542 ; vgl. Ruhemann, Blackman, Soc. 67 [1890], 372). Aus 0.0'-Dioxy- 
adipins&ure-di&thylester beim Erwarmen mit Phosphorpentabromid in Chloroform (Pankoke, 
A. 441, 191). — Prismen (aus Alkohol oder Petrokither), Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 64° 
(F., Soc. 128, 2542; P.). — Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht trans-trans-Mucon- 
s&ure (P.). Liefert beim Erhitzen mit Pyridin auf 100° oder bei der Einw. von Natrium- 
methylat-Ldsung trans-trans- und cis-cis-Muconsaurediathylester (F: 62° und F: 13°) (F., 
Soc. 123, 2547). Gibt mit Natrium-cyanessigester in siedendem Alkohol trans-trans-Mucon- 
s&uredi&thy lester und wenig 1 -Cyan- cyclopropan- carbonsaure-(l)-diessig8aure- (2.3)- tri&thyl- 
ester, in kaltem Alkohol fast ausschlieBlich Muconsaurediathylester (F-, Soc. 128, 3333, 3336). 

Fliissiger p.p f - Dibr oxn - adipinsaure - diathy lester C 10 H 16 O 4 Br a = C a H 6 * O a C • CH a • 
CHBr - CHBr • CH a ■ CO a • C # H 6 . B. aus A ^-Dihydromuconsaurediathy lester s. beim festen 
Isomeren. — 01. Wurde nicht rein erhalten (Farmer, Soc. 123, 2542). 

Fester O'-Dichlor-oua'-dibrom-adipinsaure-diathylester C 10 H 14 O 1 Cl,Br t = C,H s - 
0 t C * CHBr CHC1-CHC1* CHBr -CO j-CjHj. B. Entsteht neben dem flussigen Isomeren bei 
aufeinanderfolgender Behandlung von 1 Mol /^'-Dichlor-adipins&ure mit 2 Mol Phosphor- 
pentachlorid und 2 MloI Brom auf dem Wasserbad und EingieBen des Reaktionsprodukts 
in eiskalten Alkohol (Farmer, Soc. 123, 2533, 2540, 2544). — Prismen (aus Alkohol). F: 139° 
bis 140°. M&fiig 16slich in siedendem Alkohol. — Gibt bei Einw. von alkoh. Natriumathylat- 
L6sung unter Kiihlung trans-trans-a.a'-Dibrom-muconsaure-diathylester (F: 123°) (F., Soc. 
123, 2544). 

Fliissiger ^'-Diohlor-a.a'-dibrom-adipins&ure-diathylester C 10 H 14 O 4 Cl,Br 1 = 
C a H 6 * O a C • CHBr • CHC1 • CHC1 • CHBr • CO a • C a Hr. B. s. bei dem festen Isomeren. — Fliissigkeit . 
Konnte nicht rein erhalten werden (Farmer, Soc. 128, 2533, 2541). — Einw. von Natrium- 
athylat-Ldsung: F., Soc. 123, 2544. 

Fester cc.B.<x'.p' - Tetrabrom - adipinsaure - diathylester C 10 H M O 4 Br 4 = C a H 6 • O a C • 
CHBr -CHBr -CHBr* CHBr *CO g *C a H 5 (H 655). B. Neben dem flussigen Isomeren aus trans- 
trans-Mueons&iiredi&thylester und Brom in Chloroform (Farmer, Soc. 123, 2533, 2539; 
vgl. RtthxmaNn, Dufton, Soc. 59 [1891], 753). — Prismen (aus Alkohol). F: 70° (F., Soc. 
123, 2540). — Liefert beta Erhitzen mit iiberschiissigem Pyridin in Benzol auf dem Wasser- 
bad oder beim Behandeln mit Natriumathylat-Ldsung unter Kiihlung cis-cis- und cis-trans- 
a.a'-Dibrom-muconsaure-di&thylester (F: 93,5° und F: 28°) (F., Soc. 123, 2542, 2543). 

Fliissiger a.^.a'.d'-Tetrabrom-adipinsBure-diathylester C 10 H 14 O 4 Br 4 — C a H 6 • O a C * 
CHBr • CHBr *CHBr* CHBr •C0 a *C 1 H5. B. s. bei dem festen Isomeren. — Viscoses, rotbraunes 
01. Zersetzt sich beim Erhitzen (Farmer, Soc. 128, 2540). — Beim Erhitzen mit uber- 
schiissigem Pyridin in Benzol auf dem Wasserbad oder beim Behandeln mit alkoh. Natrium- 
• athylat-LOsung unter K iihlung erhalt man trans-trans- und cis-trans-oc.a'-Dibrom-mucon- 
s&ure-di&thylester (F: 123° und F: 28°) (Farmer, Soc. 123, 2542, 2543). 

Hdhersohmelzende a.a'-Dij od-adipinsaure C 4 H 8 0 4 I a » HO s C CHI • CH a * CH a * CHI * 
COjH. B. Durch Verseifung von hdherschmelzendem a.a'-Dijod-adipins&ure-diathy lester 
(S. 580) mit m&8ig konzentrierter Schwefels&ure (Inoold, Soc. 119, 964). — Nadeln (aus Eis- 
eesig). F: 213° (Zers.). — Liefert beim Koohen mit 2 n-alkoh. Kalilauge cis-Tetrahydro- 
f uran-dioarbons&ure-(2.5) . 

Niedrigersohmelzende o.a'- Dijod - adipinsaure C 6 H 8 CLI f =* HO^C • CHI • CH a • CH a • 
CHI 'OOjH. B. Bei der Verseifung von medrigerschmelzenaem a.a'-Dijod-adipinsAure- 
di&thylester (8* 580) mit m&Big konzentrierter Schwefels&ure (Inoold, Soc. 119, 964). — 
Krysialle (aus Ameisens&ure). F: 170° (Zers.). — Gibt beim Kochen mit 2n-alkoh. Kalilauge 
trans.Teir^ydrofuran-dioarbons&ure-(2.5). 

Hdhersehmelsender o.a'-Dij od-adipins&ure-dimethylester GgH^OJ. = CH S - O a C * 
CHI •GH s *GH t * CHOC* CO a *CH a . B. EntBteht neben dem niedrigersohmelzenden Isomeren 
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aus dem rohen Gemisch der beiden a.a'-Dibrom-adipins&ure-dimethylester beim Koohen 
in methylalkoholischer Losung mit Natrium jodid; man t remit die Isomeren durch fraktio- 
nierte crystallisation aus Methanol und Petrol&ther (Bernton, Ing, Perkin, Soc. 125. 
1501). Aus dem niedrigerechmelzenden Isomeren durch Einw. yon Natriummethylat-Lbsung 
oder methyialkoholiscner Kalilauge, langsamer durch Einw. von verdftnntem methyl - 
alkoholischem Ammoniak (B., I., P., Soc. 126, 1495, 1502). — Krystalle (aus Petrol&ther). 
F: 111 — 112°. 0,5 g ldsen sich in 100 cm* Methanol. 

Niedrigersehmelsender a.«'- Dijod - adipinsaure - dimethylester C 8 H li 0 4 L, = CH. * 
OyC'CHI*CH l *CH|-CHI'C0 1 *CH|. B. s. bei der hdherschmelzenden Form. — Krystalle 
(aus Aceton). F: 63° (Bernton, Ino, Perkin, Soc. 125, 1495, 1501). 7,8 g ldsen sich in 
100 cm* Methanol. — Lagert sich bei der Einw. von Natriummethylat - L&sung, methyl- 
alkoholischer Kalilauge oder verdiinntem methylalkoholischem Ammoniak in die hdher- 
schmelzende Form um. Beim S&tticen der Lasting in Methanol mit Ammoniak unter Kiihlung 
und l&ngerem Aufbewahren entsteht a.a'-Dijod-adipinsaure-diamid. 

Hohersohmelzender a. a'-Dij od -adipinsaure -di&thylester c,*h 1 .o 1 i. = cji 5 o,c- 
CHI‘CH 1 *CH«*CHI*C0 1 *C t H 6 . B. Neben etwa gleichen Mengen dee niedngerscnmelzen- 
den Isomeren beim Kochen von niedri^erschmelzendem oder hdherschmelzendem a.a'-Dibrom- 
adipins&ure-di&thylester mit Natriumjodid in Alkohol (Ingold, Soc. 119, 963). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 92°. — Beim Verseifen mit m&Big konzentrierter Schwefels&ure erh&lt 
man die hdherschmelzende oc.a'-Dijod-adipinsaure (I.). Liefert beim Kochen mit 2 n-Soda- 
Ldsung Meso-a.a'-dioxy-adipins&ure (I., Soc. 110, 957, 966). Beim Kochen mit 6n-methyl- 
alkoholischer Kalilauge erh&lt man trans-trans-Mucons&ure (I . ; Chandrasena, I., Soc. 121, 
1314), Meso- und dl-a.a'-Dioxy-adipins&ure und cis-Tetrahydrofuran-dicarbon8&ure-(2.5) (I.). 

Niedrigerschmelzender a.a'- Dij od- adi pinsaure-diathylester G 10 H lf OJ[ t = C t H 5 - 
OjC • CHI • CH,* CH t • CHI • CO t • C t H 5 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus 
Petrol&ther). F: 46° (Inoold, Soc. 110, 964). — Liefert bei der Verseifung mit m&Big konzen- 
trierter Schwefels&ure niedrigersohmelzende a. a'- Dijod - adipins&ure (I.). Gibt beim Kochen 
mit 2 n-Soda-L6Bung racemische a.a'-Dioxy-adipins&ure (I., Soc. 119, 957, 966). Beim 
Kochen mit 6n-metnylalkoholischer Kalilauge erh&lt man als Hauptprodukt trans-trans- 
Muconsaure (I.; Chandrasena, I., Soc. 121, 1315), daneben in geringer Menge Meso- und 
dl-a.a'-Dioxy-adipins&ure, cis- und trans - Tetrahydrofuran - dicarbons&ure - (2.5) und Cyclo- 
buten-( 1 ) -dicarbons&ure-( 1 .2) (I.). 

a.a'-Dijod-adipins&ure-diamid ^^,,0^,1,= H,N • CO • CHI • CH, • CH t • CHI • CO • NH.. 
B. Durch Einw. von methylalkoholischem Ammoniak auf niedrigerschmelzenden a.a'-Dijod- 
adipins&ure-dimethy tester in der K&lte (Bernton, Ino, Perkin, Soc. 125, 1502). — Krystalle 
(aus Methanol). F: 238° (Zers.). 

2. Butan- dicar boti$&ure-( 1.3), a-Methyl-glutars&ure C 4 H 10 O 4 = HOjC CH,- 
CH, • CH(CH 8 ) • CO.H (H 655; E I 278). a-Methyl-glutars&ure hat in der von Kiliani (B. 61, 
[1918], 1626) als Athylbemsteins&ure angeeehenen Verbindung (vgl. El 2, 279) vorgelegen 
(Windatjs, Willerdino, H. 143, 40). — B. Neben liberwiegenden Mengen a.a-Dimethyl- 
bemsteins&ure bei mehrt&gigem Erhitzen von a.a-Dimethyl-a'-carboxy-bernsteins&ure- 
tri&thvlester mit N atrium&t hylat- LOsung im Rohr auf 100° und Zersetzung des Reaktions- 
produkts mit siedender 20%iger Salzs&ure (E. H. Inoold, Soc. 127, 471, 473). Beim Erhitzen 
von a -Methyl-a-oarboxy-glutars&ure-triinethy lester mit 2 n- Salzs&ure im Rohr auf 200° 
(Wieland, Vocke, H. 177, 74). Zur Bildung aus a-Methyl-a-carboxy-glutars&ure-triathyl- 
ester durch Kochen mit Salzs&ure nach Atjwers (A. 202, 210) vgl. Ch. K. Inoold, Soc. 127, 
393. Entsteht aus a-Methyl-a'-cyan-glutarsaure-di&thylester (S. 685) beim Kochen mit 20 %iger 
Salzs&ure (E. H. I., Soc. 127, 475) oder bei l&ngerer Behandlung mit konz. Schwefels&ure 
unterhalb 30°, folgendem Zusatz von Wasser und Kochen (Ch. K. I., Soc. 110, 336, 339). 
Der Di&thylester entsteht beim mehrstiindigen Kochen von a-Methyl-a-acetyl-glutars&ure- 
&thvlester mit Methylmagnesium jodid in Ather (Clemo, Welch, Soc. 1028, 2627). Aus 
a -Methyl-}'- cyan - butters&ure-&thy lester (8. 581) durch Kochen mit verd. Schwefels&ure (Ch. 
K. I., Soc. 110, 337, 339). Man kondensiert a- Oxy - isobutters&ure-&thy lester mit Natriumcyan- 
essigs&ure &thylester in Alkohol auf dem Wasserbad, behandelt das saure Reaktionsprodukt 
mit kalter konzentrierter Schwefels&ure, verdunnt mit Wasser und kocht (Ch. K. I., Soc. 119, 
336, 339). 

Krystalle (aus konz. Salzs&ure). F: 78 — 80° (Wieland, Vocke, H. 177, 74). — Beim 
Koohen mit Wasserstoffperoxyd entsteht Aceton (VST., V., H. 177, 70). Durch Erw&rmen von 
a-Methyl-glutars&ure mit Thlonylchlorid, Behandeln des nicht isolierten a-Methyl-clutar- 
s&ure-mohlorids mit Chlor bei 40° und E intragen des Reaktionsprodukts in Methanol bzw. 
Alkdhol erh&lt man happts&chlich a'-Chlor-a-methyl-glutars&ure-dimethyl- bzw. -di&thylester, 
neben geringen Mengen der entsprechenden a-Chlor - a-methyl - glutars&ure - ester (Ch. K. 
Inoold, Soc. 127, 393, 394). Beim Behandeln des nicht isolierten a-Methyl-glutars&ure- 
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dichlorids mit Brom bei 40 — 60° und Eintragen dee Reaktionsprodukts in Methanol bzw. 
Alkohol erhalt man die entsprechenden a'-Brom* (und a-Brom-)a-methyl-glutare&ure-ester 
(I., Soc. 127, 393, 394). 

Di&thylester C 10 H 18 O 4 — C 2 H 6 * 0 2 C • CH,* CH a * CH(CH a ) • CO,* C 2 H 6 . B. s. bei der 
Saure. — Kp: 238° (Ch. K. Ingold, Soc. 118, 339); Kp 16 : 122 — 125° (Clemo, Welch, 
‘Soc. 1928, 2627). 

a - Methyl - glutarsaure - a - athylester - a'- nitril , a-Methyl-y-cyan-buttersaure- 
athylester CgH^OjN = NC-CH. CH. CH^HsJ COj CjHs (H 656). B. Man kondensiert 
a-Oxy-isobuttersaure-athylester mit Natriumcyanessigs&ure-athylester in Alkohol auf dem 
Dampfbad, zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Salzsaure und destilliert unter ver- 
mindertem Druck (Ch. K. Ingold, Soc. 119, 336, 338). — Kp 766 : 210—212°. 


a'- Chlor - a - methyl - glutarsaure - dimethyles ter G 8 H I8 0 4 C1 = CH 8 • O.C • CHC1 • CH, • 
CH(CH 8 )*C0 8 *CH 8 . B. Aus a -Methyl -glutarsaure durch aufeinanderfolgenae Behandlung 
mit Thionylchlorid und mit Chlor und EingieBen des Reaktionsprodukts in Methanol 
(Ch. K. Ingold, Soc. 127, 393, 394). Enthalt geringe Mengen a-Chlor-a-methyl-glutars&ure- 
dimethylester. — 01. Kp 16 _ le : 120 — 124°. 

a'- Chlor - a - methyl - glutarsaure - diathy 1 ester C 10 H, 7 O 4 Cl = C 2 H 5 * 0 8 C • CHCi • CH, * 
CH(CH 8 )*CO t *C,H 6 . B. Aus a-Methyl-glutarsaure analog der vorhergehenden Verbindung 
(Ch. K. Ingold, Soc. 127, 393, 394). Aus dem Lacton des a'-Oxy-a-methyl-glutars&ure- 
monoftthylesters dureh Einw. von Phosphorpentachlorid und Eintragen des Reaktions- 
produkts in Alkohol (Goss, Ingold, Soc. 127, 2779). Enthalt geringe Mengen a-Chlor- 
a - methyl - glu tars&ure - di&thylester (I.). — 01. Kp 14 _ lfl : 128 — 130° (I.). — Liefert bei Einw. 
von Natriumathylat in der Warme und Verseifung des Reaktionsgemisehes trans-l -Methyl- 
cyclopropan-dicarbons&ure -(1.2), a'- Oxy - a - methyl - glutars&ure - lacton, trans - a - Methyl - 

glutacons&ure und a'-Athoxy-a-methyl-glutarsaure (G., I.). 


a'-Brom-a-methy 1-glutarsaure-dimethylester C 8 H 18 0 4 Br = CH a • 0,C • CHBr • CH, • 
CH(CHJ • C0 8 * CH a . B. Man erwarmt a-Methyl-glutarsaure und Thionylchlorid, bis kein 
SO. mehr entweicht, setzt bei 40° Brom hinzu, erwarmt die Reaktions-LOsung dann auf 60° 
und gieBt das Reaktionsprodukt in Methanol (Ch. K. Ingold, Soc. 127, 393, 394). Enthalt 
geringe Mengen a-Brom-a-methyl-glutarsaure-dimethylester. — 01. Kp 14 _ 15 : 139 — 144°. 

a' -Brom - a - m ethyl - glutar s aur e - diathy 1 e star C 10 H, 7 O 4 Br = C ? H 5 • 0,C • CHBr • CH, • 
CH(CH 8 )*C0 8 *C.H r . B. Analog dem a'-Brom-a-methy 1-glutarsaure-dimethylester (Ingold, 
Soc. 127, 393). Enthalt geringe Menge a-Brom-a-methyl-glutars&ure-diathylester. — Kpi 4 -i 5 : 
145 — 150°. — Beim Kochen mit waBr. 2n-Na,C0 8 -L6sung wurde das Lacton der a'-Oxy- 
a-methyl-glutarsaure erhalten. Beim Eintragen in siedende 6 n-methylalkoholische Kali- 
lauge, wiederholtes Eindampfen mit Wasser, Ansauem mit Chlorwasserstoff und Destillieren 
unter vermindertem Druck erhalt man viel trans-l -Methyl-cyclopropan-dicarbons&ure-(l. 2) 
und a'-Oxy-a-methyl-glutars&ure-lacton, wenig a-Oxy-a-methyl-glutars&ure-lacton, a-Methyl- 
paraconsaure, cis - 1 - Methyl - cyclopropan-dicarbons&ure - (1 .2), trans-a-Methyl-glutaconsaure, 
a-Methylen-glutars&ure, Dimethylfumars&ure, Methylmethylenbemsteinsaure und Dimethyl - 
maleinsaureanhydrid. 

/l.a'-Dibrom-a-methyl-glutarsaure C e H 8 0 4 Br, = HO,C • CHBr • CHBr • CH(CH a ) • C0 2 H 
(H 657). B. Bei der Einw. von Bromdampf auf feingepulverte trans-a-Methyl-glutaconsaure 
(Ingold, Oliver, Thorpe, Soc. 125, 2134). — Prismen (aus Chloroform -f Benzol). F: 178° 
(Zers.). — Geht beim Kochen mit verd. Alkalilauge wieder in trans-a-Methyl-glutacon- 
saure fiber. 


a' - Jod - a - methyl-glutarsaure - dimethylester C 8 H 18 0 4 i = CH S • 0 2 C • CHI • CH,- 
CH(CH t ) • CO. • CH 8 . B. Durch Erwarmen von a'-Chlor-a-methyl-glutarsaure-dimethylester 
mit Natrium Jodid und Alkohol (Ingold, Soc. 127, 394). Enthalt geringe Mengen a-Jod- 
a-methyl-glutars&ure-dimethylester. — Kp 12 _ 18 : 174 — 176°. 

a' - Jod - a - methyl - glutarsaure - diathylester C 10 H 17 O 4 I — C 2 H 6 • 0 2 C • CHI • CH,- 
CH(CHj) • C0 2 • C,H 5 . B. Analog a'- Jod-a-methy 1-glutarsaure-dimethylester (Ingold, Soc. 127, 
394). Enth&lt geringe Mengen a- Jod-a-methyl-glutars&ure-di&thylester. — Kp 12 _ 18 : 194 — 197°. 


3. Butan-dicarbon8&ure-(J.l) 9 Propylmalona&ure C 8 H 10 O 4 = CH t • CH f • CH, • 
CH(C0JH) f (H 657; E I 278). B. Durch Verseifung des Di&thylesters mit 50%iger Kali- 
lauge (Backer, Toxonfcus, R. 45, 895). — Rtfntgenogramm : Henderson, Pr.roy.Soc. 
Edinburgh 48, 22; C. 19281, 2903. F: 96° (B., T.), 94,5° (He.). Verbrennungswarme bei 
konstantem Volumen: 675,6 koal/Mol (Verkade, Coops, R. 47, 608; vgl. Landolt-Bomst. 
E II, 1642). Elektrolytische Diasoziationskonstante der 1. Stufe k x bei 25°: 1,07 xl0“*, der 
2. Stufe k,: 2,08x10“* (potentiometrisch ermittelt) (Gane, Ingold, Soc. 1929, 1699). — 
Liefert beim Behandeln mit Schwefeltrioxyd zuerst unter Kfihlung mit Eis-Koohsalz-Gemisch, 
sum Schlufi unter Erwarmen auf dem Wasserbad a- Sulf o-n- valerians&ure (B., T.). 
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Propylmalonsaure-diathylester C 10 H 18 O 4 = CIL*CH 1 ’CH i *CH(C0 1 *C t H 5 ) 1 (H 667). 
B. Zur Bildung aus Malonester und Propylbromid in Natrium&thylat-LOsung vgl. Backer, 
ToxopAus, A. 46, 896. — Kp: 216—218° (B., T.); Kp^: 222— 227° (korr.) (Volwiler, 
Am. 5oc. 47, 2239). — Geschwmdigkeit der Verseifung mit w&Brig-alkoholischer Natronlauge 
bei 27,0°: Gane, Ingold, Soc., 1920, 16. 

Propylohlormalonsaurs - di&thy las tor C.qHj^O^CI = CHj • CHj • CHj • 0C1(C0 2 • C*Hg)| , 
B. Beim Chlorieren von Propylmalons&ure-di&tnylester (Hirst, Macbeth, Soc. 121, 2178). 

— Kp 12 : 126°; Kpn? 120°. — Oxydiert Hydrazin nur langsam und unvollst&ndig zu Stiokstoff. 

Propylohlormalons&ure-diamid C 6 H«0 2 NjC 1 =. CH 8 • CH 2 • GH S * OC1(CO • NHj) t . B. 
Durch Einleiten von Chlor in eineLdsung von jhropylmalonfl&ure-diamid (E 1 2, 278) in Eisessig 
(Dox, Houston, Am. Soc. 46, 1279). — Prismen. F: 160°. Schmeokt siiB; die SiiBkraft 
ist etwa die neunfache des Rohrzuckers. 

a.d-Dibrom-propylmalonsaure-di&thylester, [y-Brom-propyl] -brommalonsaure- 
diathylester C 10 Hi«O 4 Br 2 — CH a Br • CH 2 • CH a • CBr(C0 2 • C 2 H 8 ) 2 (H 668). Bei der Konden- 
sation mit 4-Methyl-benzylamin anfangs unter Kiihlung, spater unter Erwarmen auf dem 
Wasserbad entsteht 1 - [4-Methyl-benzyl]-pyrrolidin-dioarbonsaure-(2.2)-diathylester (Syst. 
Nr. 3274) (v. Braun, Leistner, B. 69, 2329). 

4. 2- Methyl-propan-dicar bonsdure-(1.3 ), (3 -Me thy l-glutarsdure C f H 10 O 4 = 
CHj CH(CH. C0 2 H) 2 (H 659; E I 279). B. Aus /S-Methyl-a-cyan-glutars&ure-di&thylester 
(S. 686) durch Kochen mit verd. Schwefels&ure (Ingold, Soc. 118, 336, 340). Aus dem sauren 
Reaktionsprodukt, das neben ^Methyl-a-cyan-glutars&ure-di&thylester bei der Konden- 
sation von /?-Oxy-buttersaure-athylester mit N atrium -cyanessigsaureathylester in Alkohol 
auf dem Dampfbad entsteht, durch Behandlung mit kalter konzentrierter Schwefels&ure, 
Verdiinnung mit Wasser und Kochen (I., Soc. 119, 336, 340). Aus d-Methyl-y-cyan-butter- 
saure-Athylester (s. u.) durch Kochen mit verd. Schwefels&ure (I., Soc. 119, 336, 340). 
Aus /3 - Methyl - a.a'- dicarb&thoxy - glutarsaure - diamid durch Kochen mit verd. Salzs&ure 
(Gupta, Soc. 119, 304). Bei der Hydrolyse von ^Methyl-a.a'-dicyan-glutaraaure-diamid 
mit Salzsaure (Day, Thorpe, Soc. 117, 1469). Beim Erhitzen von p-Methyl-d-valerolacton 
(Syst. Nr. 2469) mit Kaliumdichromat und 10%iger Schwefels&ure auf dem Wasserbad 
(Sircar, Soc. 1928, 902). Bei der Hydrolyse von 2.6-Dioxo-4-methyl-3-cyan-piperidin-carbon- 
s&ure-(5)-amid oder von 2-Oxo-6-imino-4-methyl-3*cyan-piperidin-carbons&ure-(6)-amid mit 
Schwefels&ure (Day, Thorpe, Soc. 117, 1470). 

Krystalle (aus Benzol oder Salzs&ure). F: 87° (Day, Thorpe, Soc . 117, 1469; Gupta, 
Soc. 119, 304). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante der 1. Stufe k 2 bei 26°: 6,0x10“* 
(durch Leitf&higkeitsmessungen bestimmt) (Spiers, Thorpe, Soc. 127, 544). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante der 1. Stufe k a bei 25°: 5,77x10“*, der 2. Stufe k 2 bei 25°: 
6,28 x 10~ 7 (potentiometrisch bestimmt) (Gane, Ingold, Soc . 1928, 2268). — Beim 
Erw&rmen von 4 Tin. ^-Methyl-glutars&ure mit 8 Tin. Thionylchlorid, Versetzen des 
Reaktionsprodukts mit 4,6 Tin. firom bei 60 — 55° und EingieBen in Methanol bzw. 
Alkohol entsteht a-Brom -^-methyl -glutars&ure-methyl- bzw. -&thylester (Ingold, Soc. 121, 
2684). L&Bt man die doppelte Menge Brom bei 100° einwirken und gieBt das Eeaktions- 
produkt in siedende Ameisens&ure bzw. in Methanol oder Alkohol, so erh&lt man die 
beiden a.a'-Dibrom-^-methyl-glutars&uren (F: 154 6 und 118°) bzw. deren Dimethylester oder 
Di&thylester (I., Soc. 121, 2685). Das Silbersalz der /bMethyl-glutars&ure gibt beim Er- 
hitzen mit Jod und Sand auf 100 — 160° - Methyl - bu tyrolacton (Sircar, Soc. 1928, 901). 
Bei der trocknen Destination des Calciumsalzes im Stickstoffstrom wurden Aceton, Methyl- 
propylketon, l-Methyl-cyclohexanon-(3), ein Keton, das ein Semicarbazon CjHjjON, 
vom Schmelzpunkt 166 — 158° gibt, und m-Kresol erhalten (Kon, Soc. 119, 828). 

Diathylester C 10 H 18 O 4 = CH a ‘CH(CH 2 -C0 2 -C 2 H 6 ) 2 . Kp: 236° (Ingold, Soc . 119, 340). 

Athylester - nitril , 0 - Methyl - y - cyan-butters&ure - athylester C 8 H 12 0 2 N = C 2 H S • 
0 2 C • CH. • CH(CH 2 ) • CH 2 * CN (H 659). B. Aus dem durch Kondensatioi^ von 0-Oxy-butter- 
s&ure-&thylester mit Natriumcyanessigester in Alkohol auf dem Dampfbad und Zersetzen dee 
Reaktionsprodukts mit vera. Salzs&ure neben /^-Methyl- a -cyan - glutars&ure - di&thylester 
entstehenaen sauren Produkt durch Destination unter vermindertem Druck (Ingold, Soc. 
119, 336, 339). — Kp: 205—209°. 

clB - Dichlor -/?- methyl - glutareaure - diathylester C 10 H. fl O 4 Cl 2 = C 2 H 5 • 0*C • CH. • 
CCl(CH a ) • CHC1 • CO t • C.Hr. B. Wurde einmal beim Behandem des Di&thylesters der nied- 
rigerschmelzenden ^-Methyl -glutacons&ure (S. 659) mit Chlor bet 20 — 25° in Gegenwart 
von rotem Phoepnor in nicht ganz reinem Zustand erhalten (Feist, Breuer, A. 428, 66), 

— Orangegelbee 01. Kpj t : 159—161®. 

a.p.x -Trichlor -p - methyl - glutars&ure - di&thylester CjoH^OjCIj *= C 4 H 4 CS-(CO f * 
CjH s ) t . B. Durch Chlorierung des Di&thylestere der niedrigerschmelzenden £• Methyl- 
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glutaoons&ure (S. 659) mit oder ohne LGsungsmittel und in Gegenwart oder Abwesenheit von 
Katalysatoren (Feist, Breuer, A. 428, 66). — ,Kpn: 169—171°; Kp 0)67 : 116,5°. 

a - Brom - 0 - methyl - glutars&ure - dimethylester C 8 H 18 0 4 Br = CH 8 • 0 8 C • CH, • 
CH(CHa) • CHBr • CO, • CH 8 . B. Beim Erw&rmen von 0-Methyl-glutars&ure mit Thionylchlorid, 
Versetzen mit Brom bei 50 — 55° und EingieBen in Methanol (Ingold, Soc . 121, 2684). — 
01. Kp 18 : 143—145°. — Liefert beim Erw&rmen mit Natrium jodid in Alkohol a- Jod-0-methyl- 
glutars&ure-dimethylester. 

a - Brom - 0 - methyl - glutars&ure - di&thylester C x JL 7 0 4 Br = CjH 5 • 0 8 C • CH, • 
CH(CH 8 ).-CHBr‘CO J *C 2 H 5 (H 669). B. Beim Erw&rmen von 0-Methyl-glutars&ure mit Thio- 
nylohlorid, Umsetzen mit Brom bei 50 — 55° und EingieBen in Alkohol (Ingold, &oc.121, 2686). 
— Kpn: 160°. — Liefert beim Digerieren mit Natriumjodid in Alkohol oc-Jod-0-methyl- 
glutars&ure-di&thylester. Beim Kochen mit 2 n-Natriumcarbonat-LOsung und Ans&uem 
mit konz. Salzs&ure entstehen trans-3-Methyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) (Syst. Nr. 964) 
und a-Oxy-0-methyl-glutarsaure-lacton (Syst. Nr. 2619). Beim Kochen mit 6n-methyl- 
alkoholischer Natronlauge wurden erhalten cis- und trans-3-Methyl-cyclopropan-dicarbon- 
s&ure-(1.2) neben geringeren Mengen a-Oxy-0-methyl-glutarsaure, 0-Methyl-glutacons&ure 
(F: 149°), y-Methyl-itamals&ure, y-Methyl-paracons&ure, y -Methyl - itacons&ure, 0-Athyl-&pfel- 
saure vom Schmelzpunkt 108—109° und y -Methyl - citracons&ure. 

a.0-Dibrom-0-methyl-glutars&ure C e H 8 0 4 Br 8 = HO a C • CH 8 * CBr(CH 8 ) • CHBr • CO a H. B. 
Bei der Einw. von Bromdampf auf 0-Methyl-glutacons&ure vom Schmelzpunkt 149° (Ingold, 
Oliver, Thorpe, Soc. 126, 2134). — Krystalle (aus Chloroform + Petrol&ther). F: 142°. — 
Liefert beim Kochen mit verd. Alkalilauge 0-Methyl-glutaconsaure vom Schmelzpunkt 115®. 


a .0- Dibrom -0- methyl - glutarsaure - diathylester C 10 H 16 O 4 Br t = C^ • OX-CBy 
CBr(CH 8 ) • CHBr • C0 2 • CJJ 6 . B. Aus dem Di&thylester der niedrigerschmelzenden 0-Methyl- 
glutaconsaure (S. 659) beim Behandeln mit Brom in Chloroform unter Khhlung (Feist, 


glutaconsaure (o. 659) beim Benanaeln mit Brom m unioroiorm unter ikuniung (Peist, 
Breuer, A. 428, 67). — Kp 0>11 : 108°; Kpj 8 : 159 — 160°. — Bei der Einw. von Natrium* 
malonester in Alkohol entstehen Athan-tetracarbons&ure-(1.1.2.2)-tetra&thylester und 0-Oxal- 
butters&ure-di&thylester ( ?) (Feist, Breuer, A. 428, 67). 

a.a / -Dlbrom-0-methyl-glutarsaure C 8 H 8 0 4 Br 8 = CH 8 -CH(CHBr-C0 8 H) t . 


a) HOherschmelzende Form. B. Entsteht neben der niedrigerschmelzenden Form 
beim Erw&rmen von 0-Methyl-glutara&ure mit Thionylchlorid, Versetzen mit 2 Mol Brom 
bei 100® und Kochen mit Ameisens&ure (Ingold, Soc. 121, 2685). — Prismen (aus Essig- 
ester -f Benzol). F: 153—154°. 1st stark lichtbrechend. Sehr leicht lbslich in Methanol, 
Alkohol, Aceton, heiBem Essigester, ziemlich leicht in kaltem Essigester, Ameisens&ure, 
Aceton und heiBem Chloroform, schwer in kaltem Chloroform und heiBem Benzol, fast 


unjbslich in kaltem Benzol. — Liefert beim Kochen mit 2 n-Natriumcarbonat-Losung und 
folgenden Ans&uem a.a'-Dioxy-0- methyl -glutars&ure-lacton vom Schmelzpunkt 136° 
(Formel I; Syst. Nr. 2624). 


b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der hdherschmelzenden Form. — 
Nadeln (aus Benzol). F: 116 — 118° (Ingold, Soc. 121, 2685). Sehr leicht lftslich in den 
meisten organischen LOsungsznitteln, schwer in kaltem Benzol, unldslich in Ligroin. — Liefert 
beim Kochen mit 2 n-Natriumcarbonat-Losung und folgenden Ans&uem die beiden a.a'-Di- 
oxy-0- methyl -glutars&ure- lactone vom Schmelzpunkt 117 — 118° und Schmelzpunkt 136® 
(Formel I; Syst. Nr. 2624). 


oc.a'- Dibrom - 0 - methyl - glutars&ure - dimethylester C 8 H 18 0 4 Br t = CH # • CH( CHBr • 
C0 8 *CH 8 )j. B. Beim Erw&rmen von 0-Methyl-gIutars&ure mit Thionylchlorid, Umsetzen 
mit 2 Mol Brom bei 100° und EingieBen in Methanol (Ingold, Soc. 121, 2686). — Kp 80 : 179° 
bis 180® (I.) . — Liefert beim Kochen mit 2 n-Natriumcarbonat-Ldsung und folgenden Ans&uem 
die beiden a.a'-Dioxy-0-methyl-glutar8&uren bzw. deren Lactone (F: 118° und 136°; Formel I) 
und 1 -Brom-3-methyl-cy clopropan-dicarbons&ure- ( 1.2) (I., Soc. 121, 2692). Gibt bei der 
Einw. von Malons&uredimethylester in Natriummethylat-Ldsung 5-Methyl- bicyclo- [0.1.2]- 
penten-(2)-ol-(3)-tricarbons&ure-(1.2.4)-trimethylester (Goss, Ingold, Soc. 1928, 1272). 


ot.a'- Dibrom - 0 - methyl - glutars&ure - di&thylester C 10 H 18 O 4 Br 8 = CH 8 • CH(CHBr • 
CO t -C,H|) a . B. Beim Erw&rmen von 0-Methyl-glutars&ure mit Thionylchlorid, Versetzen 
mit 2 Mol Brom bei 100° und EingieBen in Alkohol (Ingold, Soc. 121, 2686). — Kp 28 _ w : 
189 — 190°. — Liefert beim Kochen mit 2 n-Natriumcarbonat-Ldsung und folgenden An- 
s&uem die beiden a.a'-Dioxy-0-methyl-glutars&uren bzw. deren Lactone (Formel I) und 

(I.). Beim Erhitzen mit 6 n-methylalko- 

CHt CH CH(OH) CO - O CO CH OH 
iH(COiH)— 6 * CHt 6 h— 6h COiH’ 

-dicarbons&ure-(1.2) und das Lacton der 
I.). Reagiert mit Malons&uredi&thylester 


1 -Brom-3-methyl-cyclopropan-dioarbons&ure-(l .2) 
holisoher Kalilauge auf 100° erh&lt man die 
beiden a.a'-Dioxy-0-methyl-glutars&uren (bzw. I. 
ihre Lactone), 1 -Methyl -cyclopropen-(l)-dicar- 
bon»&ure-(2.3), 1 -Methoxy-3-metnyl-^clopropan 
1 . 3-Dioxy-butan-dicarbons&ure-(l .2) (Formel ll) i 
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und Natrium&thylat analog wie a.a'-Dibrom /J-methyl-glutarsaure-dimethylester (Goss, I., 
Soc . 1028, 1272). 

a - Jod -/?- methyl - glutarsaure - dimethylester C 8 H 13 0 4 I =* OH, • O.C • CH, • CH(CH t ) • 
CHI*CO|*CH 8 . B. Beim Erw&rmen von a-Brom-/?-methyl-glutars&ure-aimethylester mit 
Natrium jodid in Alkohol (Ingold, Soc. 121, 26S5). — 180°. 

a- Jod -d- methyl - giutarsaure - diathylester C l0 H 17 O 4 I = C,H 5 • 0,C * CH. • CH(CH 8 ) * 
CHI*CO,*C,H 5 . B. Analog der vorangehenden Verbindung. — Kpj 0 : 199 — 200° (Ingold, 
Soc . 121, 2685). 

5. Butan-dicarbon9&ure-(1.2 ), Athylbernsteins&ure C 6 H 10 O 4 = H0,C«CH,- 
CH(C,H 4 )CO,H (H 660; E I 279). Die von Kiliani (B. 61, 1627, 1628) als Athylbemstein- 
s&ure angesehene Verbindung wurde als a-Methyl-glutarsaure erkannt (Windaus, Willer- 
ding, H. 148, 40). 

Zur Bildung von Athylbernsteins&ure aus Butan-tricarbons&ure-(1.1.2) durch Destination 
nach Polko (A. 242, 121) vgl. Carriers, A. ch. [9] 17, 56. Athylbernsteins&ure entsteht 
bei der Oxydation von /5-Athyl-butyrolacton (Syst. Nr. 2459) (Sircar, Soc . 1928, 901) und 
von a-Athyl-y-caprolacton (Syst. Nr. 2459) (Windaus, Klanhardt, B. 64, 587) mit verd. 
Chromschwefels&ure auf dem Wasserbad. Aus dem Lac ton der 1.3-Dioxy-butan-dioarbon- 
s&ure-(1.2) (Formel II; S. 583) beim Kochen mit Jod waseerstoff s&ure, neben p-Athyl-&pfels&ure 
(F: 108 — 109°) (Ingold, Soc. 121, 2695). — Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
670,3 kcal/Mol (Hartman in LandolUBomst. E I, 873), 669,9 kcal/Mol (Verkade, Coops, 
R. 47, 608). Adsorption an Tierkohle aus alkoh. LOsung bei Zimmertemperatur: Griffin, 
Richardson, Robertson, Soc. 1928, 2708. — Athylbernsteins&ure gibt beim Erhitzen mit 
Acetylchlorid Athylbemsteins&ureanhydrid (Syst. Nr. 2475) (CarriAre). 

Diohlorid C # H s O,Cl a = ClOC-CHj-CHJCj^-COCl. B . Beim Erhitzen von Athyl- 
bernsteins&ureanhydrid mit Phosphorpentachlorid auf 130 — 140° (Carriers, A. ch. [9] 17, 
60). — Kp 14 : 94—95°. 


6. 2-Methyl-propan-dicarbon8&ure-(1.2) , a.aL-IMrnethyl-bernsteins&ure 
C # H 10 O 4 = H0 4 C • CH f • C(CH 8 ) t • CO a H (H 661; E I 279). B. Bei mehrt&gigem Erhitzen von 
^.j3-Dimethyl-acryls&ure-&thylester mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol auf dem Wasserbad 
und Verseifen des Reaktionsprodukts mit siedender Natronlauge (Higginbotham, Lap- 
worth, Soc. 121, 53). Durch Einw. von Kaliumcyanid auf Isopropyliden-cyanessigester 
in Alkohol und Erhitzeii des Reaktionsprodukts mit konz. Salzs&ure (Vogel, Soc. 1028, 
2020). Aus a.a-Dimethyl-a'-carboxy-bemsteins&ure durch Erhitzen auf 170° (E. H. Ingold, 
Soc. 127, 473). Bei der Oxydation von l.l-Dimethyl-cyclopentandion-(2.4) (Syst. Nr. 667) 
mit alkal. Hypochlorit-Ldsung (Farmer, Ch. K. Ingold, Thorpe, Soc. 121, 157; Toivonen, 
Ann. Acad . Sci.fmn. [A] 28, 12; C . 1929 II, 1525). Durch Oxydation von O-Dimethyl- 
butyrolacton (Syst. Nr. 2459) mit verd. Chromschwefels&ure auf dem Wasserbad (Windaus, 
Klanhardt, B. 64, 586; Sircar, Soc. 1028, 901). 

Der Sohmelzpunkt ist infolge Anhydridbildung von der Art des Erhitzens abhangig; 
es wurde gefunden: F: 136 — 137° (Higginbotham, Lapworth, Soc. 121, 53), 140® (Windaits, 
Klanhardt, B. 64, 586; Farmer, Ingold, Thorpe, Soc. 121, 157), 140 — 141° (Asahina, 
Terada, J. pharm. Soc. Japan 1928, 67; C. 19271, 1818), 141° (Deussen, J.pr. [2] 117, 
284; Vogel, Soc. 1028, 2020), 142° (Verkade, R . 40, 208). Verbrennungsw&rme bei kon- 
stantem Volumen: 662,6 koal/Mol (Ve., Coops, R. 47, 608), 670,6 kcal/Mol (Hartman in 
LandoU-Bomst. E I, 873). Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k t bei 25° 
(ermittelt aus der Leitf&higkeit) : 8,25x 10“‘ (Verkade). 

H 662, Z. 14 v. o. statt „( Syst. Nr. 2651)“ lies : „(H 18, 485)“. 

olol - Dimethyl - bemsteins&ure - a- athylester („b -Monoath ylester 44 ) C 8 H 14 0 4 = 
H0 1 C*CH 1 *C(CH s ) 1 *C0 i *C 8 H 5 (E I 279). B. Durch Kochen von a.a-Dunethyl-bernstein- 
s&ure-anhydrid mit tiberscmissigem Alkohol, neben dem „a-Mono&thylester u und geringer 
Menge des Di&thylesters (Farmer, Kracovski, Soc. 1926, 2321). Das Natriumsalz entsteht 
aus a.a-Dimethyl-bernsteins&ure-anhydrid beim Behandeln mit Natrium&thylat-Ldsung 
unter EiskUhlung, neben dem „a - Mono&thy leeter ‘ ‘ und Spuren des Di&thylesters (LePbletxer 
deRosanbo, A. ch. [9] 19, 336; vgl. Blaise, Bl . [3] 21 [1899], 716). — Wurde nioht ganz 
frei vom , ,a-Mono&thy lester‘ ‘ erhalten (Lb P. de R.; vgl. a. F., K., Soc. 1920, 2320). — 01. 
Kp* s : 147° (F. f K.). — Eine Suspension des Natriumsalzes in verd. Methanol liefert bei der 
Elektrolyse und naohfolgenden Verseifung mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge a.a.a'.a'-Tetra- 
methyl-adipins&ure und. Methoxypivalins&ure ( ?) (F., K.). 
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Natriumsalz liefert bei der Elektrolyse in verd. Methanol und nachfolgender Verseifung 
mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge O-Dimethyl-acrylsaure, /J-Methoxy-isovalerians&ure 
und /J./^/T.p'-Tetramethyl-adipinsaure (F., K., Soc. 1926, 2321). 


a.a-Dimethyl-bernsteinBaure-diathylester C lp H, 8 0 4 = C 2 H 5 * 0,C • CH,* C(CH.) t • CO, • 
C t H 5 (H 663; E I 279). Zur Bildung aus a.a-Dimethyl-Dernflteinsfture, Alkohol undkonz. 
Schwefelsaure naoh Barnstein (A. 242, 139) vgl. Vogel, Soc. 1928, 2020. — Kp,*: 101® 
Vogel). Di 4 : 0,9988 (v. Atjwers, Ottens, B. 57, 442); Df 7 : 0,9945 (Vogel). Viscosit&t 
bei 20°: Vorlander, Walter, Ph.Ch. 118, 15. nJJ: 1,4219; ng e : 1,4241; np: 1,4293; 
n£: 1,4334 (v. Au., 0.); ng 7 : 1,4209 (Vogel). — Liefert mit Propylmagnesiumohlorid 4.4-Di- 
methyl-2.2.6-tripropyl-tetrahydrofuran (Leroide, A.ch. [9] 18, 402). 

a.a-Dimethyl-bernsteinsaure-a'-athylester-a-ohlorid C 8 H U 0,Cl = C i H # -0 1 C-CH 1 - 
C(CH,) t -COCl (H 663). B. Aus a.a-Dimethyl-bemsteins&ure-a'-&thylester und Thionylchlond 
bei ca. 60° (Le Peletier de Rosanbo, A. ch. [9] 19, 337). — Liefert mit Athylzinkjodid in 
Essigester + Toluol y-Oxo-/?.^-dimethyl-oapronsaure-athylester. 


a.a - Dimethyl - bernsteinsaure - a - athylester - a'- chlorid C 8 H U 0 8 C1 = CIOC* CH t « 
C(CH 8 ) 1 *CO,'C 1 H 6 . B. Aus a.a-Dimethvl-bernsteinsaure-a-athylester und Thionylchlond 
bei ca. 60® (Le Peletier de Rosanbo, A. ch. [9] 19, 351). — Liefert mit Athylzinkjodid 
in Essigester -f Toluol y-Oxo-a.a-dimethyl-capronsaure-athylester. * 

a.a-Dimethyl -bernsteinsaure- diamid C 6 H 12 0 2 N 2 = HjN CO C^-CfCHaJj CO NH,. 
B. Beim Aufbewahren von a.a-Dimethyl-bernsteinsaure-dinitril in konz. Schwefels&ure 
(Dickens, Horton, Thorpe, Soc. 126, 1839). — Prismen (aus Benzol -f Petrol&ther). F: 153®. 

a.a-Dimethyl-bernsteinsaure-dinitril C 6 H 8 N 2 = NC-CHjCfCHjJjCN (H 663). B. 
Beim Erhitzen von /S.^Dimethyl-ajS-dicyan-propionsaure-ftthylester mit waBrig-alkoholischer 
Natronlauge (Dickens, Horton, Thorpe, Soc. 125, 1838). — Prismen (aus Ather). F: 08®. 
— Liefert beim Aufbewahren in konz. Schwefelsaure a.a-Dimethyl-bernsteinsaure-diamid. 


7. Butan - dicarbonsdure - (2.2) , Methyldthylmalonsdure C.H ln (L = C.H* • 
C(CH,)(CO.H) 2 (H 664; E 1279). F: 121® (Vogel, Soc. 1929, 1478). Elektrische Leitf&higkeit 
der w&Br. Ldsungen der S&ure und des Dinatriumsalzes bei 25°: V. Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante der ersten Stufe kj bei 25°: 1,394 Xl0~* (V.). Diffusion durch Kollodium- 
Membranen: Collander, Comment, biol. Helsingfors 2, Nr. 6, S. 16, 26; C. 1926 II, 720. 

8. Butan - dicarbonsdure - (2.3 ) , a- a'- Dimethyl - bemsteinsdure C.H, A (L = 

H0 2 C*CH(CH,) CH(CH 2 ) C0 2 H. 6 10 4 


a) Bechtsdrehende ot.a'- Dimethyl - bemsteinsdure (E I 280). Zur Bildung 
durch Spaltung der racem. S&ure nach Werner, Basyrin (B. 46, 3230) vgl. Ott, B. 61, 
2134. Tafeln (aus Wasser oder Chloroform). Rhombisch (Steinwachs, B. 61, 2135). 

b) Linksdrehende Dimethyl- bemsteinsdure (E I 280). Zur Bildung durch 

Spaltung der racem. S&ure nach Werner, Basyrin ( B . 46, 3230) vgl. Ott, B. 61, 2134. 

Tafeln (aus Wasser oder Chloroform). Rhombisch (Steinwachs, B. 61, 2135). Verbrennungs- 
w&rme bei kOnstantem Volumen: 671,8 kcal/Mol (Verkade bei Ott, B. 61, 2127* LandoU - 
Bdmst. E II, 1642). [<x]g: —8® (Wasser; p = 5) (O.). 


o) Inaktive niedrigerschmelzende ot. ot'- Dimethyl- bemsteinsdure, race- 
mische <x.a'- Dimethyl- bemsteinsdure C 4 H 10 O 4 = HOjC CHfCHJ^CHtCHA CO.H 
(H 667; E I 280). B. In geringer Menge beim Erhitzen von a-Brom-propions&ure mit Tluo- 
phenol in Gegenwart von Zinn(IV) -chlorid in Benzol und nachfolgenden Behandeln des 
neben Diphenyldisulfid entstandenen Produkts mit heiBem Wasser (Bistrzycki, Risi, Helv. 
8 , 590). Neben iiberwiegenden Mengen Meso-a.a'-dimethyl-berosteins&ure bei der Hydrierung 
von dimethylmaleinsaurem Natrium in Gegenwart von Palladium- oder Nickel-Tieikohle 
(Ott, B. 61, 2126, 2132). Entsteht auch aus Dimethylfumars&ure bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Essigs&ure oder bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium- oder Nickel- 
Tierkohle in salzsaurer bzw. neutraler Ldsung, neben je nach den Reaktionsbedingungen 
weohselnden Mengen der Meso-Form (Ott, B. 61, 2127, 2133). — Krystallisiert nicht rhom- 
bisch (Vatbr, B. 20 [4887], 2743), sondero monoklin (Steinwachs, B. 61, 2135) F* 129® 
(Bmbnbr, Arch. Math. Naturvid. 89, Nr. 6, S. 117; C. 1926 LE, 2538), 122—123® (Bi./Risi- 
J^3° (FARManR, Hhaly, Soc. 1927, 1067). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
671,6 kcal/Mol (Hartman in LandoU- Bomst. El, 873; Verkade, Coops, R. 47, 


* /w.^ th ? leBtar ^oHm° 4 <VL • O.C • CHfCH.) • CH(CH t ) • CO, • C.H, (H 668). D^: 
loS 1 * Ottens, B. 67, 442). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 

1321,5 kcal/Mol (Berner, Arch. Math. Naturvid. 89, Nr. 6, S. 118; C. 1926 II, 2538). 
nS**: 1,4236; ng*: 1,4257; np M : 1,4308; n£*: 1,4352 (v. Atr., O.); ng: 1,4227 (B.). 
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d) Inaktive M hemchmelxende M'-IMmethyl-bemsteins&ure, Me*o-a*ai'- 
dimethyl-bemsteins&ure OH 10 0 4 = HO.C • CH(CH 3 ) • CH(CH ? ) • CO.H (H 666; E 1 280). 
B. aus Dimethylmaleinsaure und am Dim tiiylfumarsaure s. bei der racem. Form. — F: 
193° (Berner, Arch. Math. Naturvid. 88, Nr. 6, S. 117; C . 1826 XI, 2538), 195° (Farmer, 
Healey, 80c. 1827, 1067), 198° (Zers.), beim sohnellen Erhitzen im vorgew&rmten Bade: 
208° (Ott, B. 61, 2132). Verbrennungsw&rme bei konst antem Volnmen: 673,1 koal/Mol 
(Hartman in LandoU-Bdmst. E I, 873; Verkade, Coops, B. 47, 608). 

Diathylester Cyfi u O € = CjHg • O.C • CH(CH,) • CH(CH,) • CO p • (H 667). DJ 4 **: 
1,0000 (v. Auwebs, Ottens, B. 67, 442). V erbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
1322,6 keal/Mol (Berner, Arch. Math. Naturvid . 88, Nr. 6, S. 118; C. 1826 II, 2638). n*’ 6 * * 9 : 
1,4216; n£J: 1,4238; n£*: 1,4289; n£ 9 : 1,4331 (y. Au., O.); ng: 1,4213 (B.). 

9. 2-Methy l-pr opati- dicar bons&ure-f X. 7 ) f Isopropylmalons&ure C e H 10 O 4 = 
(CH 1 ) a CH • CH(COJE)| (H 669; E I 280). B. Doroh Kochen von Isopropylcyanessigester 
(s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Vogel, 80c. 1828, 2020). — Krystallisiert aus Chloroform mit 
Kry stall- Ldmmgsmittel, das beim Auf bewahren an der Luft entweioht. F: 88 — 89° (Zers.) (V.). 
Elektrolytiache Bissoziationskonstante der 1. Stufe k t bei 26°: 1,17x10-°, der 2. Stufe k,: 
1,59 xlO- 4 (potentiometrisch ermittelt) (Gane, Ingold, 80c. 1828, 1699). — Geeohwindig- 
keit der Vereeterung mit absol. Alkohol in Gegenwart von Chlorwasseretoff bei 25°: Bhids, 
Sudbo rough, J. indian Inst. Sci. [A] 8, 98; C. 1920 1, 81. 

Diathylester C,aHm 0 4 = (CB^) 1 CH*CH(CO,*C 1 H i ), (H 669). Die Darstellung durch 
Einw. von Isopropylhalogenid at 5 Natriummajonester muB in mdglichst wasserfreiem 
Alkohol auagefiihrt werden (Bhide, Sudbobough, J. indian Inst. 8ci . [A] 8, 98; C. 
19261, 81). — Kpro: 216 — 217° (korr.) (Volwiler, Am. 80c. 47, 2239). — Gesohwindig- 
keit der Verseifung mit w&Brig- alkoholischer Natronlange bei 27,0°: Gane, Ingold, 
80c. 1926, 16. Gibt bei l&ngerem Sohtttteln mit konz. Ammoniak nur sehr geringe 
Mengen dee Diamids (Dox, Yodeb, Am. 80c. 44, 1567). Die Natriumverbindung liefert 
mit Phenaoylbromid in Alkohol 6 - Oxo - 4 - isopropyl-2-phenyl-dihydrofuran-carbon8&ure-(4)- 

athylerter ch H ^^^ , ' C,H,) ' CH(CH * ) * (Syat. Nr. 2619) (B. M. BAy, I. N. BAy, Boc. 
127, 2723). ' 

Monoamid C.HjiOjN = (CHJjCH-CHfCOtHJ-CO-NHj. Inaktive Form (E l 280). 
Gibt mit Hydrazinhydrat das Monohydrazid (Curtius, Siebeb, B. 64, 1437). 

Diamid, C -Isopropyl -malonamid C.HjjOjNj = (CHaJaCH-CHfCO-NH^j. B. Aus 
Isopropylmalons&ure-dimethyleeter (H 2, 6o9) und 28%igem w&firigem Ammoniak unter 
LuftabsehluB (Dox, Yodeb, Am. 8oc. 44, 1565). — Krystafle (aus Wasser). F: 260°. Schwer 
lOslieh in kaltem, ldslieh in heiBem Wasser, leicht ldslioh in heiBem Alkohol. 

Athylester - nitril , Isopropylcy anessigs&ure - Athylester 0.^0^ *= (CH t ).CH • 
CHJCNJ'COj'CjHa. Inaktive Form (H 669; E I 281). B. Duroh Keduktion von lsopjro- 
pylidenoyaneesigsAure- Athylester (S. 661) mit amalgamiertem Aluminium in feuehtem Ather 
(Vogel, 8oc. 1928, 2019). — Kp,,: 99°. DJ ,# : 0,9880; D^*: 0,9862; Df 4 : 0,9481 ; D^*: 0,9261. 
Oberfl&chenspannung bei 23,3°: 31,49, bei 61,8°: 27,60, bei 86,6°: 25,32 dyn/om. ng’*: 1,4243. 

Monohydrasid CaHjjOjN, = (CH a ) 1 CH • CH(CO JH) • CO • NH • NH,. Inaktive Form. 
(E 1 281). B. Aus dem Monoamid (s.o.) und Hydrazinnydrat (Cubtius, Siebeb, B. 64, 1437). 

Isopropyfohlormalons&ure - dimethylester C t H u 0 4 Cl = (CH t ),CH * CClfCOj • CH t ) t . 
B. Beim Leiten von Chlor in Isopropyknalons&uredimethylester bei ea. 60° (Dox, Houston, 
Am. Soc. 46, 1279). — 01. Kp r : 110-—112®; Kp, 87 : 221 — 222®. Riecht steohend, aber nicht 
unang ene hm . 

Isopropylohlormalons&ure-diamid C i H 11 O t N 1 Cl==(CH s ).CH Ca(CO NH f ) l . B. Beim 
Eindampfen einer L5sung von Isopropylohlormalons&ure-dimetnylester in alkoh. Ammoniak 
unter vermindertem Druok (Dox, Houston, Am. Soc. 46, 1279). — Nadeln. F; 177°. 
Sohmeekt siiB; die StiBkraft ist die neunfaehe dee Rohrzuckers. 

Isopropylbrommalons&ure - di&thylester C ie H 17 0 4 Br = (CH s ) 1 CH*CBr(C0 1 *C l H f ) l 
(H 669). Einw. auf Hydrazinhydrat: Hirst, Macbeth, Soc. 121, 911. [M. Ilbebg} 

6. DicarbonsAuren 

1. Pentan-dicarbonsdure-(J*5 ), Pimelins&ure C 7 H lf 0 4 ■■ HO,C* [CHJ^COaH 
(H 670; E I 281). B. In gennger Menge aus Pentamethylenbromid duroh Umsetzung mit 
Kalium- oder Natriumcyamd in Alkohol und nachfolgende Hydrolyse mit stedeader 46%ker 

Bromwasserstoffskure oder 50 — 60%iger Schwefelsfture (Marvel, Mitaril; Soc. 46» 2841; 
Vogel, Soc. 1929, 728; Vebxadb, Hartman, Coops, B. 46, 380). Bei osrGtydiubkm tab. 

Cyolohepten (Ruekjka, Bruggeb, Hdv. 9, 403) oder von Di- [cycloheptert-(l)-yl] (Godohot, 
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Cauquil, C. r. 186, 769) mit verd. Fermaaganat-Lteong. — Zur Darstellung aus Salioyl- 
s&uze naoh Einhorn, Lumsden, A. 286, 200; Walkir, L., Soc. 79, 1198 vgl. Miller, 
R5lz, M. 48, 734; Org. Synth. 11 [1931], 49. 

ROntgenographische Untersuohungen: Trillat, C.r. 180, 1331; Ann. Physique [10] 
6, 70; Caspari, Soc. 1928, 3237; Henderson, Pr. roy . Soc. Edinburgh 48, 20; C. 19281, 
2903. F: 103° (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 339), 103° (korr.) (Bm>E, Sudborough, 
J. Indian Inst. Set. [A] 8, 104; C. 19261, 80), 106— 106,5° (Verkade, Hartman, Coops, 
R. 46, 380). Kp 17 : 210—215° (Ve., H., C.). Df: 1,291 (Bi., Ba.), 1,287 (Bi., A. 468, 278). 
Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 827,1 koal/Mol (Ve., H., C., R. 46, 380; 
vgL a. Ve., H., C., Verd. Akad. Amsterdam 88, 767; C. 1926 1, 1281; Ve., C., R. 47, 608). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, 
C. r. 189, 916. Adsorption aus verdOnnter w&Biiger LOsung duroh Kohle: Schilow, 
Nebrassow, Ph. Ch. 180, 67 ; 3K. 60, 106. Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten 
Stuf© kj bei 25°: 3,33x10”*, der zweiten Stufe k, bei 25°: 4,87x10“* (potentiometrisohe 
Bestimmungen) (Gane, Ingold, Soc . 1928, 1598). — Liefert bei der Destination bei oa. 336° 
Cyclohexanon und etwas Caprons&ure (Vogel, Soc. 1929, 728). Eine fthnliche Zersetzung 
erfolgt bei Gegenwart von Eisenfeile oder Baiyt (Vogel). Bei der thermischen Zersetzung 
des Thoriumsalzes unter gewOhnlichem oder vermindertem Druek entsteht ebenfalls Oyolo- 
hexanon (Ruzicka, Mitarb., Hdv. 9, 515). Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 25°: Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Set. [A] 8, 
104; C. 1926 I, 80. — Physiologisohes Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortsohritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin -Leipzig 1930], S. 927. 

Saures Ammoniumsalz. Df: 1,245 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 341). Dissozi- 
ationsdruck bei 111®: 182 mm ; bei 80°: 5 mm (Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 343). — Neutrales 
Ammoniumsalz. Df: 1,226 (Bi., Ba.). Dissoziationsdruek bei 111°: 650 mm; bei 80°: 
120 mm (Bi., Ba.). — Thallium(I)-salze: TlCjHnO^ Prismen (aus Isoamylaikohol). 
F: 137 — 140° (Menzies, Wilkins, Soc. 186, 1150). Leicht lftslich in Wasser, fast unlOslich 
in Alkohol. — Tl^HjgO*. Nadeln (aus Isoamylaikohol). Schwer ldslich in siedendem Iso- 
amylalkohol, fast unldslicn in Alkohol (M., W.). 

Pimelinsauredimethylester C 9 H M 0 4 — CH S • 0 8 C • [CH t ] 6 • CO. • CH S (E I 281). 
F: — 20,6° (korr.) (Ceder, Ann . TJniv. fenn. Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 12; C . 1027 1, 2398). 
E: —18,7® (Verkade, Coops, Hartman, R. 46, 590). Kp 10 : 119,3—119,6° (V., C., H.). 
Visoosit&t bei 20°: 0,03666 g/emseo (C.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 
1174,8 koal/Mol (V.,.C., H.). 

C Jff v 0 4 4- SnC^. B. Aus den Komponenten in Tetrachlorkohlenstoff (Hieber, A. 489, 
121). Femkrystallines, ziemlioh hygroskopisohes Pulver. F: 116°. Schwer lOslioh in kalten 
organisohen Losungsmitteln. 


Rmelinsauremonoathylester C 9 H 16 0 4 = HO,C ■ [CH f ] 6 • CO. • CjH 5 (H 671; E I 282). 
B. Beim Erhitzen aquimolekularer Mengen von Pimelinsaure und PimeliiisaiiiediathyleStsr 
auf oa. 250 — 270® (Fourneau, Sabetay, BI. [4] 46, 839). — Schmeckt herbe. Kp i :162*. 
ng: 1,4460; nf: 1,4416. 


Pimelinsaurediathylester CnH^O, = CjH 6 • 0 9 C • rCHj], • CO t • CjHj (H 671; E I 2821. 
B. Zur Bildung duroh Kochen von Pimelins&ure mit Alkohol und konz. Schwefels&ure vgl. 
Muller, Rolz, M. 48, 735; Org. Synth. 11 [1931], 43. Duroh Einw. von Alkohol auf Pimelin- 
s&uredichlorid (Adiokes, B. 68, 214). — F: — 23,8° (korr.) (Ceder, Ann . Univ. fenn. Abo. 

[A] 2 , Nr. 4, S. 13; C. 19271, 2398). Kp^: 260° (A.); Kp*: 153—156°; Kp„: 148—152® 
(M., R., Org. Synth. 11 [1931], 43); Kjh,: 145—147° (M., R., M. 48, 735). Viscosit&t bei 20°: 
0,04024 g/omseo (C.). — Wild duroh Natrium in siedendem Alkohol zu Heptamethylenglykol 
reduziert (M., R., M. 48, 735; Cabothers, McEwen, Org. Synth. 14 [1934], 22). Liefert mit 
Di&thyloxalat bei Gegenwart von Natriumathylat in Ather a-Oxal-pimelins&ure-triftthyl- 
ester (Adiokes). 


Pimelins&ure -dl-[d.ootyl-(2)] -ester ==» CH, • [CH S ] 6 * CH(CH,) • O t C • [CH t ],* 

COj * CH(CH 9 ) • [CH t ]« • CH,. B. Bei Einw. von d-Octanol-(2) auf Pimelins&uredichlorid 
(Hall, Soc . 128, 40). — Fast geruchlose, sohwach viscose Fliissigkeit. Kp.: 188 — 190®. 
Dl zwisohen 20° (0,9105) und 161° (0,8058): H. n^ 8 : 1,4409; Breohungsindioes bei 26,8® 
zwisohen 643,8 mp (1,4392) und 435,8 m /i (1,4609): H. [a]&J 8 : -f 8,88° (unverdhnnt) ; [a]g: 
+ 9,43° (Alkohol; o = 5); — 8,85° (Sohwefelkohlenstoff; c = 5). Drehungsvermfigen und 
Rotationsdispersion der reinen Substanz (zwisohen 19,5° und 145°) und der L&sungen in 
Alkohol und Sohwefelkohlenstoff bei 18°: H. 


FUnelins&uredinitriL Pentamethylendioyanid C^^N. « NC-[CH.].«CN (H 671). 
Kpj 3 : 164—165° (Vogel, Soc. 1929, 728). 


oua'- Dibrom - pimelins&ure - di&thyleeter C n H 18 0 4 Br, * C.H g • O.C • CHBr • [CH.L ♦ 
CHBr * CO g • CjHj (H 671; El 282). 1st nach v. Braun, Lki s t n er, MOnoh (B. 69, 1967) 
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wahrscheinlich ein Gemisch der Meso- und Racem-Form. — Liefert bei der Einw. von methyl- 
alkoholischer Kalilauge Piperylendicarbonsaure (S. 675), Cyclopentanol-(l)-dicarboDmure-(l .2), 
Cyolopenten-(l)-dicarbons&ure-(l .2), Cyclopenten-(2)-dicarbons&ure-(1.2) and a.a'-Dimethoxy- 
punelms&ure (Hassell, Ingold, Soc. 1026, 1468). Bei l&ngerem Erw&nnen mit Biftthylsmin 
auf dem Waaserbad erhalt man einen a.a'-Bis-di&thylamino-pimelins&ure-di&thylester, der 
sioh naoh dem Verseifen in 2 stereoisomer© a.a'-Bis-di&thylamino-pimelins&uren zerlegen 
l&flt (v. B., L., M.). Gibt bei Einw. von 4-Methyl-benzylamih 1 - [4-Methyl-benzyl]-pipericnn- 
dicarbons&ure-( 2 . 6) -di&thy lester und andere Verbindungen (v. B., L., B. 60, 2327). 

o.^.y.^'-Tetrabrom-pimelins&ure C 7 H 8 0 4 Br 4 — HO,C • CH, • [CHBr] 4 • CO t H (H 672). 
F: 217° (Zers.) (Hassell, Ingold, Soc. 1026, 1468). 


2. Ventan - dicar bonsdure - ( 1*4) , ot - Methyl - adipinsdure C 7 H lf 0 4 = HO s C * 
[CH J, • CH(CH,) • CO t H (H 672). B. Aus 2-Methyl-2.3.4.5-tetrahydro - benzoes&ure durch 
Orydation mit Permanganat (Mazza, di Mass, 0. 67, 309). — KiystaUe (aus Petrol&ther 
una Benzol). F: 61°. • 

Bi&thylester CnH^O, = CjH.- 0,C • [CH t ], • CH(CH 8 ) • CO, • C,H, (H 672). B. Zur Bil- 
dung aus l-Methyl-cyclopentanon-(2)-carbons&ure-(l)-&thyleeter und alkoh. Natrium&thylat- 
Ldsung vgl. Haller, Cornubert, C.r. 170, 316; Bl. [4] 80 , 1628. — Kp„: 141° (korr.). 


3. Bentan - dicarbonsdure - (1.1) , Buty Imalonsdure C 7 H lt 0 4 = CH,*[CHJ g - 
CH(CO t H), (H 673; El 282). B. Bei der Verseifung von Butylcyaneesigs&ure-&tliyleeter 
mit alkoh. Kalilauge (McRae, Manske, Soc. 1028 , 487, 489). — ROntgenographische Unter- 
suchung: Henderson, Pr.roy. Soc. Edinburgh 48 , 22; C. 10281 , 2903. F: 102° (McR., 
M.), 101,5° (H.). 

Bi&thylester C n Hjo0 4 = CH,- [CH,],-CH(CO,-C,H,), (E I 282). Zur Barstellung vgl. 
Adams, Marvel, Am. Soc. 42, 316; Bhtde, Sudborough, J. indian Inst. Set. [A] 8, 98; 
C. 10261 , 81; Levene, Taylor, J. biol. Chem. 64, 358. — Kp,,,: 242 — 246° (korr.) (Vol- 
wiler. Am. Soc. 47, 2239); Kp: 235—240°; Kp w ; 144-145° (A., M.); Kp^: 122® (L., T.). 
Bf: 0,9745; n£: 1,4222 (L., T.). 

Diamid, C - Butyl - malonamid C 7 H 14 0,N, = CH*-[CH,],-CH(CO • NH,),. B. Beim 
Schfitteln von Butylmalons&ure-di&thylester mit konz. Ammoniak (Box, Yoder, Am. Soc. 
44 , 1578). — Nadeln (aus Alkohol). F: 200°. Schwer ldslieh in Wasser, leicht in Alkohol. 

Mononitril, a-Cyan-n-oapronsaure, Butylcyanessigs&ure C-H u O,N==CHj-[CH,],- 
CH(CN) CO t H. B. Burch Verseifung des Athylesters mit 10%iger Natronlauge (Hessler, 
Henderson, Am. Soc. 48 , 675). — Schwach rieehende, sirupdse Flfissigkeit. Erstarrt nioht 
bei 0®. Sohwer ldslieh in Wasser (H., H.). — AgC 7 H 1 oO,N. Amorpher Niederechlag (H., 
H.). — Ba(C 7 H 10 O,N),-f H,0. Krystalle (aus Wasser). Wird im Vakuum fiber konz. Schwefel- 
s&ure wasserfrei (H., H.). Sehr leicht ldslieh in Wasser. — Cd(C 7 H 10 O 1 N) 1 -f 3H.O. Amorph. 
Sehr leicht ldslioh in Wasser (H., H.). 


Butylcyanessigs&ure -&thylester C t H 14 0,N = CH,- [CH,L* CH(CN) • CQ.-CjE,. B. 
Neben wenig Dibu ty Icy anessigs&ure- &t hy lesterbei der Einw. von Butyljodid auf Cyaneasig- 
ester in Natrium&thylat-Ldsung (Hessler, Henderson, Am. Soc. 48, 675). Burch Einw. 
von Athyljodid auf das Silbersalz der Butylcyanessigs&ure (H., H.). — Sirupdse Flfissig- 
keit von sohwaohem angenehmem Geruch. Kp„: 129 — 130°; Kp,,,: 230 — 233° (H., H.). 
Dg: 0,9576 (H., H.). — Wird durch 10%ige Natronlauge zu Butylcyanessigs&ure (H., H.), 
durch alkoh. Kalilauge zu Butylmalons&ure verseift (McRae, Manske, Soc. 1028, 487, 489). 

Butylcy anessigs&ure -buty lester C u H w O,N = CH, - [CH,],-CH(CN) - CO, - [CH.],-CH,. 
B. Aus dem Silbersalz der Butylcyanessigs&ure beim Erw&rmen mit Butyljodid (Hessler, 
Henderson, Am. Soc. 48, 676). — Schwach rieohende, sirupdse Flfissigkeit. Kp^,: 256° 
bis 260°; Kp*,; 157-161°. Dg: 0,9369. 

Butyloyanessigs&ure-amid, Butyloyanaoet&mid C 7 H lt ON, = CH, - [CHJ,* CH(CN)* 
GO-NH, (H 673). B. Beim Schfitteln von Butylcyanessig8&ure-&thylester mit konz. 
Ammoniak (Hessler, Henderson, Am. Soc. 48, 676). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 125°. 


Butylchlormalons&ure-diaxnid C^O.N.Cl * CH, - [CH,], * CCl(CO • NH,),. B. Burch 
Chlorierung von C-Butyl-malonamid in Eisessig (Box, Houston, Am. Soc. 46 , 1279). — 
Nadeln. F; 136°. — Schmeokt intensiv bitter und sfifi. 

Butylbrommalons&ure-di&thylester C„H,,0 4 Br = CH, • [CH,], • CBr(CO f • CJH,),. B. 
Burch tropfenweise Zugabe von mit wenig Jod versetztem Brom zu * Butyfsaaloni&ure- 
di&thylester auf dem Waaserbad (Box, Yoder, Am. Soc. 44 , 1579). — Angenehm frucht- 
artig rieohendes 01. Hp*,: 252—253° (Zers.); Kp*i 152—153®. Dg; 1,288. 
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a) Hechtsdrehende Form, d-fl-Methyl-adipins&ure C 7 H 12 0 4 = H0 2 CCH 2 - 
CH 1 *CH(CH 3 )»CH 1 *CO t H (H 673; E I 282). B . Beim Erhitzen des Dinitrils (s. u.) mit konz. 
Salzs&ure im Bohr auf 110° (v. Braun, Jostes, B . 60, 1095). Bei der Oxydation von 2.6-Di- 
methyl-octantriol-(2.3.8) (aus Java-Citronelldl) (E II 1, 588) mit Chromschwefelsaure (Kotz, 
Steche, J. pr. [2] 107, 207) und bei der Oxydation von ^-Methyl-adipindialdehyd (E II 1, 
843) mit feuchtem Silberoxyd (Prileshajew, Bl. [4] 41, 690). — F: 94° (Kon, Nutland, 
Soc. 1020, 3110), 87,5—88,5° (P.), 86° (K., St.), [a]??: +8,3° (Wasser; p = 16) (v. B., J.). 
— Liefert beim Cberleiten mit wenig Methanol iiber Thoriumoxyd bei 360 — 380° 1 -Methyl - 
cyelopentanon-(3) (Zelinsky, Rjachina, B. 67, 1931). 

Diohlorid C 7 H 10 O,Cl,= CIOC CHj CHj C^CHjJ CHj COCI (H 674; E I 283). K Pia : 
127° (v. Braun, Jostes, B. 60, 1093). Df: 1,217. [a]??: +1,40° (unverdunnt). 

Diamid C 7 H 14 0 2 N, = H 2 N CO CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) CH a CO-NH B (H 674). B. Bei der 
Einw. von Ammoniak auf d-^-Methyl-adipinsaure anfangs bei 165 — 170°, dann bei 200° 
bis 210° (Bayer & Co., D. R. P. 241 897; 0. 1012 I, 176; Frdl. 10, 107; v. Braun, Jostes, 

B. 60, 1093). — Kfystalle (aus Wasser oder Alkohol + Ather). F: 191° (v. B., J.). [a]“: 
+ 14,7° (Wasser; p = 8) (v. B., J.). — Liefert beim Behandeln mit Hyoobromit-Ldsung rechts- 
drehendes 1 .4-Diamino-2-methyl-butan (v. B., J.). 

Dinitril C 7 H 10 N 2 = NC CH 8 CH a CH(CH 3 ) CH 2 CN. B. Durch langeres Kochen 
von rechtsdrehendem 1.4-Dibrom-2-methyl-butan mit iiberschiissiger waBrig-alkoholischer 
Kaliumcyanid-Ldsung (v. Braun, Jostes, B. 60, 1095). — Flussigkeit. Kp 10 : 150®. D?: 
0,9573. [a]?: — 5,65° (Alkohol; p = 12). — Liefert bei der Verseifung mit konz. Salzs&ure 
im Rohr bei 110° reohtsdrehende - Methyl - adipinsaure . 

b) Inaktive Form , dl -8 - Methyl - adipinsdure C 7 H 12 0 4 = HO a C • CH a • CH 2 • 
CH(CH a ) • CH,* CO-H (H 675; E I 283). B. Aus l-Methyl-cyclohexanol-(4) durch Oxydation 
mit ca. 50%iger Salpetersaure in Gegenwart von Ammoniumvanadat, Molybdanoxyd oder 
Quecksilbersunat bei 50 — 60° oder mit Luft in Gegenwart von Vanadinsaure bei 300 — 400° 
(Deutsche Hydrierwerke A.-G., D.R.P. 473960; Frdl. 10, 265). Bei der Einw. von alkal. 
Natriumhypobromit-Ldsung auf l -Methyl-cyclohexanon-(4)(RuziCKA, van Veen, A. 408, 143). 
Bei der Oxydation von inakt. CitronellsAure mit siedender Chromschwefels&ure (Rochussen, 
J. pr. [2] 106, 129). Bei der Hydrierung von hochschmelzender /5-Methyl-muconsaure (F : 231°) 
in Gegenwart von kolloidem Palladium in verd. Alkohol (Rinkes, van Hasselt, Chem. 
Weekb. 14, 893; G . 1017 II, 680). Aus dem Dinatriumsalz der ^-Oxy-d-methyl-adipinsaure 
durch Erhitzen auf 150° und Reduktion des Reaktionsprodukts mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Palladium oder mit Natriumamalgam (Staudinoer, Ruzicka, Helv. 7, 252). — 
Krystalle (aus Aoeton + Benzol oder aus Petrolather). F: 94 — 95° (Ro.), 94 — 96° (Chavanne, 
BL Soc. chim. Bdg. 86, 285; C. 1020 II, 1845; 10271, 267), 93—94° (Ru., vanV.); die 
wieder erstarrte Bchmelze Bchmilzt etwa 10° tiefer (Ru., van V.). Kp 12 : 190 — 200° (Ru., 
van V.). — Liefert beim Kochen mit Wasserstoff peroxyd Aceton (Wieland, Vocke, H. 
177, 70). Geht beim Erhitzen mit uberschiissigem Essigsaureanhydrid in d-Methyl-adipin- 
s&ureanhydrid (Syst. Nr. 2475) iiber (Farmer, Kracovski, Soc. 1027, 684). — Ag 2 C 7 H 10 0 4 (Ro.). 

Dimethyloeter C g H, e 0 4 = CH a • 0 2 C • CH 2 • CH a • CH(CH a ) * CH 2 • CO, • CH a (E I 283). 
Zur Lichtabsorption im Ultrarot vgl. Lecomte, C. r. 178, 1700, 2074. 

Diathylester C 11 H 20 O 4 == C,H 6 • 0,C • CH, • CH, • CH(CH a ) • CH, • CO, • C,H 6 . Erstarrt beim 
Abkiihlen in fliissiger Luft glasig (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 507 ; C. 1028 1, 
27). Kp: 257° (Wedekind, Miller, Weinand, J.pr . [2] 100, 174); Kp 16 : 130° (T.). 

Dipropylester C la B^0 4 = C a H 5 • CH, • 0 ? C • CHo - CH, • CH(CH a ) • CH, • CO, • CH, • C,H B . 
Erstarrt beim Abkiihlen in fliissiger Luft glasig (Timmermans, Bl. Soc . chim. Bdg. 80, 
507 ; C. 1028 I, 27). Kp u : 151°. 

Dibutylester C^H^O, = CH a • [CH,]. • 0,C • CH, • CH, • CH(CH a ) • CH, • CO, • [CH,], • CH a . 
Erstarrt beim Abkiihlen in fliissiger Luft glasig (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 80, 507 ; 

C. 10281, 27). Kp,,: 174,6°. 

oc.a'- Dibrom-d - methyl - adipinsaure - diathylester C 11 H 1 g0 4 Br, = C,H, • 0,C • CHBr* 
CH, • CH(CHJ • CHBr • CO, • C,H 6 (E I 283). Liefert bei Einw. von Diathylamin neben anderen 
Produkten Brenztraubensaure&thylester, Crotons&ureathylester, 4-Diathylamino-2-methyl- 
buten-(l)-dicarbonsaure-(l .4) -diathylester , /3-Diathylamino-buttersaure-athylester und eine 
Fraktion, die nach langerem Kochen mit waBrig-alkoholischer Alkalilauge niedrigschmel- 
zende Methyl-muoonsaure gibt (v. Braun, Leistner, Munch, B. 60, 1955; vgl. Fuson, 
Am. Soc . 60, 1446 Anm. 5). 

5. Fentan-dicarbon8dure-(1.2), Fropyl bernsteinsdure C 7 H 12 0 4 = CH,*CH 2 * 
CH,* CH(CO,H) • CH, • CO,H (H675). B. Zur Bildung nach Waltz (A. 214, 59) vgl. Scheib- 
l*r, Schmidt, B. 64, 153. — Das Natriumsalz liefert beim Destillieren mit Phosphortri- 
sulfid 3-Propyl-thiophen. 
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6, F erUan-dicarbonsdure-(l.S), ct.-Athyl-glutarsdure C ? H It O| * HO^-CH,* 
CH f • CH^CfHj) • CO,H (H 676). Beim Erhitzen des Silbersalzee mit Jod una Sand entsteht 
y-Caprolacton (Wind aus, KlAnhardt, B. 64, 686). 


7* 2 t -Athyl-propan-dicarbons&ure-(1.3) 9 p-Athyl-glutarsdure 0,11^0*=* 
CH, • CH,* CH(CH,* CO # H) 8 (H 676). B. Bei lAngerem Kochen von a.a'-Dioyan-/?-&thyl- 
glutars&ure-diamid mit verd. SalzsAure (Bay, Thorpe, Soc. 117, 1470). Bei der Oxydation 
von 0-Athyl-d-valerolacton mit Chromsaure (Sircar, Soc. 1928, 902). Bei der Hydrolyse 
von 2-Oxo-6-imino-4-Athyl-3-cyan-piperidin-carbonsaure-(6)-amid oder 2.6-Dioxo-4-Athyl- 
3-cyan-piperidin-carbonsAure-(5)-amid mit SchwefelsAure (D., Th.). — Krystalle (aus verd. 
SafzsAure). F: 73° (B., Th.), Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k x bei 26°: 
6,29 x 10-* (aus der elekferischen Leitf&higkeit bereohnet) (Spiers, Th., Soc. 127, 644). — Beim 
Erhitzen des Silbersalzes mit Jod und Sand aui 100 — 160° entsteht /?-Athyl-y-butyrolacton 
(Si.). — Ag,C 7 H 10 O 4 . Nadeln (aus Wasser) (Si.). 


8. 3 - Methyl - butan - dicar bonsdure -(1.3), a.a - Dimethyl - glutarsdure 
C 7 H lf 0 4 = HO f C • CH, • CH, • C(CH S ), • CO,H (H 676; E I 283). B. In geringer Menge bei der 
Oxydation von Carotin (H 30, 84) in Benzol mit wABr. Permanganat-Ltfsung in der WArme 
(Karrer, Helfenstein, Helv. 12, 1143). 


Di&thylester C^H^O, = C,H 5 -0,C • CH,* CH,* C(CH a ) a - CO,* C,H« (H 677). Liefert 
mit Propylmagnesiumbromid in Ather a.a-Bimethyl-d.(5-dipropyl-<5-valeroIaoton(?) (Leroide, 
A.ch. [9] 10, 403). 


9. 2- Methyl - butan - diearbonsdure - (1.3) , a.p - Dimethyl - glutarsdure 
C 7 H m 0 4 = HO,C • CH, • CH(CH,) • CH(CH,) • CO,H. 

a'- Brom - a .B - dimethyl - glutarsaure - di&thylester C u H lt 0 4 Br = C,H« • 0,C • CHBr • 
CH(CH,) •CH(CH i )-C0 1 -C 1 H # (H 679). 

H 679 , 24 v. o . stall „PCl h “ lies: „PBr 6 “. 

10. 2 - Methyl - butan - diearbonsdure - (1.1) , sek. - Butyl - malonsdure 
C 7 H lt 0 4 = CH, • CH, • CH(CH,) • CH(CO,H),. 

Dimethylester CjHj-O, = CH,*CH,*CH(CHg)*CH(CO,*CH.),. B. Bei wiederholter 
lAngerer Einw. von siedendem absolutem Methanol auf den Diathylester in Gegenwart von 
Natriummethylat (Box, Yoder, Am. Soc. 44, 1666). — Kp,,,: 217 — 218°. 

Diathylester C u H w 0 4 = CH 8 CH 1 CH(CH,) CH(CO J C J H 5 ) t (H 679). Kp^: 234° 
bis 236° (Box, Yoder, Am. Soc. 44, 1666); Kp 79t : 239 — 240° (korr.) (Yolwiler, Am. Soc . 
47, 2239). 

Diamid, C -sek. -Butyl -malonamid CjH^jN, = CH,*CH,*CH(CH,)*CH(CO*NH,h. 

B. In mABiger Ausbeute bei mehrt&giger Einw. von konz. Ammoniak auf den Bimethyl- 
ester bei Zimmertemperatur (Box, Yoder, Am. Soc. 44, 1666). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 242°. Fast unldslich in kaltem Wasser, leioht lttslich in Alkohol. 

11. Fenian - diearbonsdure - (2.3) , a - Methyl - a'- dthyl - bemsteinsdure 
CVH^O, = HO,C*CH(C|H 6 )*CH(CH|)-COj^H. Hochschmelzende Form (H 679). B. Neben 
anderen Produkten bei 4-tagigem Erhitzen einer wABr. Lflsung von ot-oxy - butterBaurem 
Natrium mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiumoxya auf 280 — 290° 
unter 70 Atm. Druok (Ipatjew, Rasuwajew, B. 81, 636; 3K. 80, 910). — F: 182 — 183° 
(Kuster, H. 146, 66), 176—176° (I., R.). 

12. 3 - Methyl - butan - diearbonsdure - (1*2), Isopropylbemsteinsdure 

C. HuO, = (CH,),CH • CH(CO,H) • CH, • CO,H. 


a) Meehtsdrehende Form, d- Isopropylbemsteinsdure. B. Aus di-isopropyl- 
bemsteinsAure duroh Spaltung mit Hilfe von Stiyehnin; das Salz der d-SAure soheidet 
sioh aus Wasser und Alkohm zuerst aus (Henry, Paget, Soc. 1928, 79; v. Braun, 
Reinhardt, B . 82, 2686). — F: 94° (H., P.),87— 88° (V. B., R.). Ldelichkeit in Wasser bei 
20°; 47,89 g in 100 g Ldsung (v. B„ R.). [*]?: +23,0° (Wasser; c « 6,6) (H., P.), 4* 24,0° 
(Wasser; p = 10) (v. B., Rj. — Stryohninsalzv F: 130—122° (v. B., R.). 

b) JLinksdrehende Form, l - Isopropyl bemsteinsdure G-HuOi » (CH,),CH* 
CH(CO*H) • CH, • CO,H. Die H 680 beschriebene aktive Isopropylberasteinfl&ure war, wie 
der Sohmelzpunkt zeigt, dl-IsopropyibernsteinsAure (BsiLSTEtN-Red.). — B. Aus dl-Iso- 
propylbemsteinsaure duroh Spaltung mit Strychnin ; die m den Mutterjkugen verbleibende 
unksdraheiide SAure wird fiber das Bruotna&lz gereinigt (Henry, PaGet, Bee. 1928, 79). 
Entsteht neben anderen Verbindungen b« der Oxydation von vemohiedenen HandelsprApa- 
raten von linksdrehendem a-PheUandren mit verd. ChromsohwefelsAure (H., P., See. 1928, 
76, 78). Bei der Oxydation von 2-Isopropyl-oyclopropan-carbonsAure-(l)-easigsAuTe-(3>(?), 
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a-Isqpropyl-y-acetyl-y-butyrolacton Oder a-Isopropyl-y-butyrolacton-y-oarbonB&ure (Aus- 
gangsmaterial: linksdrehendes a-PheUandren) mit Permanganat (H., P.). — Platten (aus 
Wasser). F: 96° (H., P.). [a]S: — 22,6° (Wasser; c = 8,8); [a]": — 23,5°(Wasser; o = 12,9) 
(H., P.; vgl. v. Braun, Reinhardt, B. 62, 2585). Sehr leicht ldslieb in Wasser (H., P.). 

Di&thyleater = (CH,),CH • CH(CO, • C,H 8 ) • CH, • CO, • C,H 8 . B. Durch Ver- 

esterung von linksdrenender Isopropylbemsteins&ure (v. Braun, Reinhardt, B. 62, 2587). 
— Flilssig. Kp: 119—120°. D°°: 0,9896. [a Jg: —15,05° (unverdiinnt). 

o) Inaktive Form , dl- Isopropylbemsteinsdure C 7 H lt 0 4 — (CH,),CH • CH(CO,H)- 
CH, * CO,H (H 680). B. Bei l&ngerem Kochen von a-Isopropyl-a-carboxy-bemsteins&ure- 
tri&thylester mit ubersohlissiger konz. Salzs&ure (Goldberg, Linstead, Hoc. 1928, 2353). 
Aus dl-Isopropylbemsteins&ureanbydrid durch Einw. von kortz. Salzs&ure (v. Braun, Rein- 
hardt, B. 62, 2585). Durch Oxydation von dl^-Isopropyl-y-butyrolacton-y-caYbonfl&ure 
mit Btei(lV)-oxyd in Schwefels&ure (Gibson, Simonsen, Soc. 1929, 1080). — Krystalle 
(aus Wasser oder Benzol). F: 115 — 116° (G., S.), 116° (v. B., R.), 117° (Henry, Paget, Soc. 
1928, 78). Kpi,: 130® (v. B., R.), Ldslichkeit in Wasser bei 20°: 6,27 g in 100 c Losung 
(v. B., R.). — Geht bei der Destination unter 15 mm Druck grOfitenteils in das Anhydria 
fiber (v. B., R.). 

13. Fenian - dicarbonsdure -(2.4), au<x? - Dimethyl- glutarsdure C 7 H lt 0 4 = 
HO,C * CH(CH,) • CH, • CH(CH,) • CO,H. 

a) Inaktive hochschmelzende Form, Racem-Form C 7 H lt 0 4 = H0,CCH(CH,)- 
CH, • CH(CH,) * COjH (H 681 ; E I 284). B. Durch Reduktion von ,,trans“- a .a'-Bis-jodmethyl- 
glutars&ure mit Natriumamalgam und Soda- Losung im Kohlendioxyd- Strom (Asahina, 
Terada, J. pharm. Soc . Japan 1928, 66; C . 1927 I, 1819). Zur Bildung durch Kochen von 
Pentan- tricarbons&ure-( 2 .2 . 4) - triathy lester mit verd. S&uren vgl. Ingold, Soc. 127, 475. — 
F: 140° (A., T.). 

Dl&thylesterC u H w 0 4 = C,H, 0 l C CH(CH,) CH, CH(CH,).C0 r C,H,. B. Durch Ver- 
esterung der S&ure mit alkoh. Sohwefels&ure (v. Auwers, Ottens, B. 57, 445). — An- 
genehm rieohendes 01. Kp: 231°. D” 9 : 0,9807. n£ 9 : 1,4219; ng 9 : 1,4240; ng’ 9 : 1,4291; 
ny 9 : 1,4335. 

„trans“ - o.a ' - Bis - jodmethyl - glutarsaure C 7 H 10 O 4 I, = HO,C • CH(CH,I) • CH, • 
CH(CH^I) • CO,H . B. Neben ,,cis“-a.aLBis-jodmethyl-glutars&ure bei langerem Erhitzen 
dee Lactone der 1.2-Bis-oxymethyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) (Syst. Nr. 2624) mit 
Jodwasserstoffs&ure (D: 1,9) und etwas rotem Phosphor auf 90° (Asahina, Terada, J. pharm. 
Soc . Japan 1928, 65; G. 1927 1, 1819). — F: 144°. In Benzol leichter lftslich als „cis“-a.a'- 
Bis-jodmethyl-glutars&ure. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Soda- 
Ldsung im Kohlendioxyd- Strom racemische a.oc'-Dimethyl-glutars&ure. 

b) Inaktive niedri gschmelzende Form, Meso - Form C^/^^HCLC* 
CH(CH^*CH,*CH(CH,)*C0^ (H 682; E I 284). B. Durch Reduktion von „cis t ‘-a.a , -Bis- 
j odmethyl-glutars&ure mit Natriumamalgam und Soda - Lttsung im Kohlendioxyd- Strom 
(Asahina, Terada, J. pharm . Soc. Japan 1928, 65; C. 19271, 1819). — F: 127 — 128® (A., 
T.). — Liefert beim Kochen mit uberschiissigem a-Naphthylamin oc.a'-Dimethyl-glutarsaure- 
a-naphthylimid (Syst. Nr. 3201) und geringere Mengen a.a'-Dimethyl-glutars&ure-bis-a-naph- 
thylamid; reagiert analog mit 0-Naphthylamin (v. Auwers, A. 448, 312). 

Di&thylester C u H w 0 4 = C,H, • 0,C • CH(CH,) • CH, • CH(CH,) • CO, • C,H,. B. Durch Ver- 
esterung der S&ure mit alkoh. Schwefels&ure (v. Auwers, Ottens, B. 57, 445). — An- 
genehm rieohendes 01. Kp: 231°. D”: 0,9824. n^: 1,4220; ng e : 1,4242; ng: 1,4292; n£: 1,4334. 

„ois << -oLa / -Bis-jodmethyl-glutarsaure C 7 H 10 O 4 I, = HO,C • CH(CH,I) • CH, • CH(CHJI) • 
COJH. B. 8. oben bei „trans“-a.a / -Bis-jodmethyl-glutars&ure. — F: 169° (Asahina, Terada, 
J. pharm . Soc. Japan 1928, 65; C. 1927 1, 1819). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam und Soda-Ldsung im Kohlendioxyd- Strom Meso-a.a'-dimethyl-glutars&ure. 

o) Derivat einer cucl'- D imethyl-g lutarsdure unbekannter konflgurativer 
Zugeh&rigkeit. 

aS - Dibrom - qua' - dimethyl - glutars&ure C 7 H 10 O 4 Br, = HO,C • CH(CH,) • CHBr * 
CBr(CH,) • CO,H. B. Bei der Einw. von Bromdampf auf a.y-Dimethyl-glutacons&ure 
(Ingold, Oliver, Thokps, Soc . 125, 2135). — Krystalle (aus Benzol). F: 134°. — Einw. von 
Alkalilauge: I., 0., Th. [Trewendt] 

14 S-Methyl-butan-dicarbonsdure- (1*1) 9 Isobutylmalonedure 0^,0, = 

(CH^OJbL • CH, • CH(COfH),. 

DiMhylester C u H*0 4 = (CH,),CH CH 1 CH(CO, Cja[ 5 ), (H 683; E I 284). 217° 

bis 227° (korr.) (VolWilsr, Am. Soc. 47, 2239). 
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15. 2.2-£Hmethyl-propan-dicarbon8&ure-(1.3) 9 fi.fi-IHmethy l- glutars&ure 
C 7 H 18 0 4 = (CH s ) 1 C(CH, CO,H) I (H 684; E I 284). B. Bei der Oxydation von 1.1-Dimethyl- 
cyclopentandion-(3.4) mit W asserstof f peroxy d in Soda-Lfisung (Kon, Soc. 121, 525) und 
bei der Oxydation von 0.0-Dimethyl-d-vaterolacton mittels Chromsaure (Sircar, Soc. 
1028, 903). — Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k, bei 25° (aus der 
Leitf&higkeit ermittelt) : 1,98 X 10 -4 (Spiers, Thorpe, Soc. 127, 544), 2,03 x 10 -4 (durch elektro- 
metrische Titration bestimmt) (Gane, Ingold, Soc. 1028, 2268); der 2. Stufe k s bei 25° 
(durch elektrometriflche Titration bestimmt): 5,51 X 10 ~ 7 (G., I.). — Bei der trocknen Destil- 
lation des Caloiumsalzes im Stickstoffstrom t re ten Aceton, Mesityloxyd, Isophoron und 
Isobutylen auf (Kon, Soc. 118*, 819); Aoeton, Mesityloxyd und Isophoron erhielten Wind aits, 
Ehrenstein (Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1022, 2; C. 10281, 831) auch bei der trocknen 
Destillation des Bariumsalzes. Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Jod in Gegenwart von 
Sand entsteht /9./3-Dimethyl-y-butyrolacton (W., Klanhardt, B. 64, 585; Sircar, Soc. 
1028, 901). 


Mono&thylester C t H 14 0 4 = HO t C • CH, • C(CH a ), • CH t • CO, • C,H 4 . B. Durch Erhitzen 
von [jS./^Dimethyl-glutars&ureJ-anhydrid mit absol. Alkohol auf aem Wasserbad ( Qudrat- 
I-Khuda, Soc. 1020 , 208). — Kpj.: 164°. DJ - * 1 : 1,0557. nf*: 1,4403. 


Di&thylester = (CHj^CfCJIj'COj-CjHjJj (H 684). Liefert bei der Einw. von 

Kalium in kaltem Xylol fi.p - Dimethyl - glutars&ure , ihren Mono&thylester und geringe 
Mengen 1 .1 -Dimethyl-cyolopentandion-(3.4) (Kon, Soc. 121, 524). 

Athylestar-ohlorid C t H 15 0 s a = C 1 H fi 0 1 C CH 1 C(CH 8 ) 1 CH. C0Cl. B. Durch Er- 
hitzen von d.^-Dimethyl-glutars&ure-mono&thylester mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad 
( Qudrat-I-Khuda, Soc. 1090, 208). — Bewegliche Fliissigkeit. Kp^: 117°. — Liefert mit 
Methylzinkjodid in kaltem Benzol y-Acetyl-/?./ 5 -dimethyl-butters&ure-&thy tester. 


<x - Brom -B.B - dimethyl - glutars&ure - dimethyls* ter C 9 H 15 0 4 Br — CH. * O.C * CHBr * 
CKCH^^ C^ COrCH, (H 685). 

H 685, Z. 10 — 11 v. o. nach , , Phosphorpentahromid' ‘ schaUe ein: „und Brom“. 
a - Brom - B.B • dimethyl - glutars&ure - mono&thylester C # H 16 0 4 Br = HO.C • CHBr * 
C(CH s ) t • CH t • CO g • CjH 5 (H 685). 

H 685 , Z. 14 v. o. statt: „Phosphorpentachlorid“ lies: t ,Phosphorpentabromid und Brom“ . 
a - Brom - B.B - dimethyl - glutars&ure - di&thy lester C u H lt 0 4 Br = C.H. • O.C * CHBr • 
C(CH i ) I CH 1 CO t C 1 H 8 (H 685). 

H 685 , Z. 19 v . o. nach „Phosphorpentabromid“ schaUe ein: 9t und Brom“. 
oua'- Dibrom - B.fi - dimethyl - glutars&ure -mono&thylester C 9 H M 0 4 Br f = CjH # * O t C * 
CHBr *C(CH t ) t ‘ CHBr -CO # H (H 685). Diese Konstitution kommt nach Kon, Stevenson, 
Thorpe (Soc. 121, 657) wahrsoheinlioh der von Perkin, Thorps (Soc. 70, 755) sis a.ct-Di- 
brom-/?./?-dimethyl>glutars&ure-mono&thylester (H 2, 685) besohriebenen Verbin- 
dung zu. 


«.«' - Dibrom •B.B - dimethyl - glutars&ure - di&thylester Ci.Hj.O 4 Br. = C.H. * O.C * 
CHBr C(CH g ) i CHBr C 0 1 C t H ft (H 685; E I 285). B. Zur Bildung nach PHwoNr®iOBPE 
(Soc. 70, 754) vgL Toivonen, Comment, phys.-math. Helsingfors 26, 22; C. 1028 1, 1356. 

16. 2- Methyl - butan - dicarbonadure - (1.2) 9 *-Methyl^-dthyt-b0rnste4n- 
•dure CjB u O a =* CH. • CH, • C(CH,) (CO.H) • CH, • CO.H (H 685; E I 285). B. Bei gelhdem 
Erw&rmen von 2-Atnoxy-l -methyl -1 -&thyl-cyclopropan-dicarbons&ure-(2.3) mit 80%iger 
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Sohwefels&ure (Singh, Thorpe, Soc. 123, 119). Durch Oxydation von /3-Methyl-/S-&thyl- 
butyrolacton mit Kaliumdichromat in 10% iger Schwefelsaure (Sircar, Soc . 1828, 901). — 
F: 103° (Singh, Th.). 


17. Pentan - dicar bonsdure - (3.3), IM&thylmalona&ure C 7 H X1 04 = 
(C 1 H 5 ) 1 C(C0 1 H) 1 (H 686; E I 286). B. Aus Veronal beim Kochen mit 33 % iger Kalilauge 
(Rinkes, B . 46, 271). — F: 127° (Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 24; C. 1928 1, 
2903; Vogel, Soc. 1929, 1478), 126° (R.). R6ntgenographische Untersuchung: H. — Elek- 
trische Leitfahigkeit der w&fir. Ldsungen der S&ure und dee Dinatriumsalzes bei 25°: V. 
Beeinflussung der elektrischen Leitf&higkeit durch Borsaure : BOeseken, B. 39, 179. Elektro- 
iytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25° (aus der Leitfahigkeit bestimmt): 
6,39 X 10“* (V.), 0,23 X 10~* (durch elektrometrische Titration bestimmt) (Ganb, Ingold, 
Soc. 1929, 1698); der 2. Stufe k,: 0,690 X 10“ 7 (ermittelt durch elektrometrische Titration) 
(G., L). — Geschwindigkeit der Kohlendioxyd-Abspaltung in w&Br. Ldstmg bei 96 — 110°: 
Bernoulli, Jakubowicz, Helv. 4, 1024; Ja., Z.onorg.Ch. 121, 121. Liefert mit siedender 
alkoholischer Salzsaure den Mono- und Diathylester, sowie Spuren von Diathyl-essigsaure- 
athyleeter (Dumesnil, Bl. [4] 31, 420). 

Mono&thylester C^H^O* = (CgHjJgCfCOgHl-COgCjH.. B. Durch teilweise Ver- 
seifung von Diathyhnalonsaureai&thylester mit w&flrig- alkoholischer Natronlauge (Dumesnil, 
C . r. 172, 1044; Bl. [4] 81, 320, 322). — Fast genichiose Krystalle. F: 19°. Kp^: 116 — 120°. 
UnlOslich in Wasser, leicht I6slich in organischen LosungBinitteln. — Zersetzt sich beim Er- 
hitzen unter gewOhnliohem Druck von 140° an langsam, von 176° an rasch unter Bildung 
von Di&thylessigs&ure-athylester. Geschwindigkeit der Verseifung mit waBrig-alkoholischer 
Natronlauge: D., Bl. [4] 31, 323. Liefert mit siedender alkoholischer Salzsaure ein Gemisch 
von Diathylmalons&ure-diathylester und Diathylessigsaure-athylester. 

Diathylester OaH^O, = (C % U 5 ) 2 C(CO t C 8 H.) 2 (H 686; El 286). Viscosit&t bei 20°: 
Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 15. Ultraviolettes Absorptionsspektrum der Losung in 
Alkohol: Graham, Macbeth, Soc. 121, 1110. — Wird von Chrom schwefelsaure nur unvoll- 
st&ndig oxydiert (Guyot, Simon, C. r. 170, 616). Geschwindigkeit der Verseifung mit waBrig- 
alkoholischer Natronlauge bei 15° und 85°: Dumesnil, C. r. 172, 1045; Bl. [4] 31, 320, 322; 
bei 27°: Gane, Ingold, Soc. 1926, 16. 


[Diathylmalons&ure - monoath yles ter] - anhydrid , [Diathyl - carbathoxy - essig- 
saure] -anhydrid C 18 H« 0 O 7 =* [(CgHJ a C(C^*C,H 6 )CO].0. B. Neben Diathylmalonsaure- 
athylesterchlorid (s. u.) bei der Einw. von Thionylchloria auf Diathylmalonsaure-monoathyl - 
ester (Dumesnil, Bl. [4] 31, 688). — Kp M : 210°. Ldslich in den gew6hnlichen Ldsungs- 
mitteln. — Reagiert nicht mit Alkoholen. 


Diathylmalonsaure-kthylester-ohlorid C 8 H 15 0 8 C1 = (C t H 5 ) 4 C(CO.-C t H 6 )-COCl. B. 
Neben dem Anhydrid (s. o.) bei der Einw. von Thionylchlorid auf Diat hy lmalons&ure-mono - 
Athylester (Dumesnil, Bl. [4] 31, 688). — Bewegliche Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. 
Kp w : 102°. Ldslioh in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln. 


Diathylmalonsaure - diohlorid, Diathylmalonylchlorid C-H^OgClg = (CgH 5 )g 
0(0001)4 (H 687 ; E I 285). B Zur Bildung aus Di&thylmalonsaure und Phosphorpentachlorid 
vgl. Fleischer, Siefert, a. 422, 295; Rinkes, B. 46, 271. — Liefert beim Erhitzen mit 
Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 5-Methyl-2.2-diAthyl- 
indandion-(1.3), neben 4-Methyl-2.2-di&thyl-indandion-(1.3) und Diathyl -di-p-toluyl-methan 
(Fl., A. 422, 242); iiber analoge Reaktionen mit einer Reihe weiterer aromatischer Kohlen- 
waaserstoffe vgl. Fl.; Fl., Stemmer, A. 422, 268; Fl., Siefert, A. 422, 296; B. 68 , 1257; 
Ft., Retze, B. 66, 230. Gibt beim Erhitzen mit -A cetyl - pheny lhy drazin auf 130° 1 -Phenyl 
2-acetyl-3.5-dioxo-4.4-di&thyl-pyrazolidin (Syst. Nr. 3587) (Kaufmann, Z.ang. Ch. 40, 79). 


E 1285, Z. 21 — 20 v. u . Der Poems „Gibt mit Benzol das Lacton der 6-Oxy~a.<x-didthyl - 

fi.fi^dipkenyl-propionsdure^ ist durch folgenden zu ersetzen : „Gibt mit Benzol und Aluminium - 
ohlorid 2^-Di&thyl-mdandion-(l. 3) (Freund, Fleischer, A. 878, 308, 310; 414, 30), Di&thyl- 
(dibenzoyl-methan (Fr., Fl.; v. Auwers, Bergmann, A. 472, 306) und eine Verbindung 
0 lt H M Og vom Schmelzpunkt 89 — 90° (E I 6, 107) (Fr., Fl.).“ 


Di&thylmalons&ure - ftthylester - amid C 9 H 1? OsN = (C,H.)jC(COg • C,H 5 ) • CO • NH t 
(H 688), B. Aus Di&thylmalons&ure-athylester-chlorid oder [Di&thylmalons&ure-mono&thyl- 
esterl-ahhydrid durch Einw. von Ammoniak (Dumesnil, Bl. [4] 81, 688). — F: 79°. Schwer 
Iflstich in kaltem Wasser. 


Di&thylmalons&ure - diamid, C.C -Diathyl -malonamid C 7 H l4 0,Ng = (CgH.)gC(CO- 
NH t ) # (H E I 286). B. Aus Di& thy lm alons&ure - dichlorid und Ammoniak (Rinkes, 
B. 46, 271). — Krystalle (aus Wasser). F: 222°. — Liefert bei Behandlung mit alkalischer 
Natriumhjmochlorit-Ldsung und naebfolgender Einw. von 25% iger Schwefels&ure in der K&lte 
Di&thy lmafonsAure-amid - ohloram id , bei Zimmertemperatur 5. 5 -Di&thy lhy dantoin . 
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Di&thylmalons&ure - amid - ohloramid, N - Chlor - C.C - di&thyl - malonamid 
=» (GJEL) t G(CO • NH f ) * CO • NHC1. 2?. Aug Di&thylmalons&ure - diamid bei 
Behanolung mit alkalisoher Natriumhypochlorit - L6sung und naohfolgender Einw. von 
26 % iger Scnwef els&ure in der K&lte (Rinses, R. 46, 271). — Kryfctalle (aus Benzol). F: 186°. 

Di&thylmalons&ure - bis - bromamid, N.N' - Dibrom - C.C - di&thyl - malons&ure- 
rt fflOTifd Ckfl, s O|N|Br. = (C«H s ) 1 C(CO*NHBr) l . B. Bei der Einw. von Natronlauge auf 
ein Gemisoh von Di&tnylmalong&uie-dianiid und Brom (Ingold, Sako, Thorpe, 80 c. 1S1, 
1192). — Krystallinisoh. Zersetzt sioh bei ea. 100°, ohne zu schmelzen. — Gibt bei der Einw. 
von Natriummethylat-Ldsung erst in der K&lte, dann in der Hitze 5.6-DiAthyl-hydantoin. 

Di&thylmalonsaure-mononitril, Di&thyloyanessigs&ure C 7 HnO,N==(C,H.) 1 C(CN)* 
COjH (H 689; E I 285). B. Duroh Verseifung dee Methylesters mit methylalkonolischer 
Kalilauge (Hessler, Lamb, Am. 80 c. 48, 205). — Kry stalle. F: 64 — 65°. 

Di&thyloyanesslgs&ure-methylester C 8 H 1S CLN = (CtH 6 ) 1 C(CN)*CO I ‘CH.. B. Neben 
Athyloyanesgigs&uremethylester bei der Einw. von Athyljodid und Natriummethykt-Ldeung 
auf Cyanessigs&ure&thylester oder von Athylbromid und N atrium&thykt-Ldeungauf Cyan- 
essigs&uremethylester (Hessler, Lamb, Am. 80 c. 48, 205). — WohJriechende Fhtosigkeit. 
Kp^'L: 205 — 206°; Kpj.,*: 103 — 105°. D 11 : 0,977. Leioht ldslioh in Alkohol und Ather. — 
Wild duroh 10%ige Natronlauge nioht verseift; gibt mit methylalkoholisoher Kalilauge 
Di&thyloyanessigs&ure. 

Di&thyloyanessigsaure - athylester 0,^,0^ = (C^J.CJCN) ■ CO, • C,H S (H 689; 
E I 286). Gibt beim Erhitzen mit Ally lharnstof f und Natrium&tnykt-Ldsung auf 102 — 105° 
unter Druok l-Allyl-5.5-di&thyl-barbiturs&ure-imid-(0) und eine als Aoetat isolierbare isomere 
Verbindung, die sioh beim Aufbewahren ebenfalls in 1 - AUyl-5.5-di&tbyl-barbiturs&ure- 
imid-(0) umwandelt (Diels, A. 488, 118, 123, 130). Einw. auf N-[j?.y-Dibrom-propyl]- 
harnstoff in Natrium&thykt-Ldsung: Diels, A, 488, 136. 

Di&thylmalonsaure-dinitril , D lathy lmalonitril C-H^N, » (CjH.J^CN), (H 689). 
Gibt beim Erhitzen mit AUylharnstoff und N atriun^thy lat-LOsung auf 102 — 105° unter 
Druok l-ARyl-5.5-di&thyl-barbiturs&ure-diimid-(4.6) (Diels, A. 488, 133). Einw. auf 
N-[/?.y-Dibrom-propyl]-hamstoff in Natrium&thylat-Ldsung : D ., A. 488, 136. 

Diathylmalonsaure - bia - [O - methyl - hydroxylamid] , N.N'-Dimethoxy-C.C-di- 
athyl - malonamid = (CjH^CfCO NH O-CH,)!. B. Aus Di&thylmalons&ure- 

diohlorid und O-Methyl-hydroxylamin bei Gegenwart von wasserfreiem Kaliumoarbonat in 
Ather bei Zimmertemperatur (Jones, Major, Am. 80 c . 49, 1538). — Kry stalle (aus Benzol 
-j- Ligroin). F: 130°. Sehr leioht ldslioh in Wasser, ldslioh in Ather, umdslich in Ligroin. 

Dl&thylmalonsaure-bis-[0-&thyl -hydroxylamid] , HJT'-Di&thoxy-C.C-di&thyl- 
malonamid C 11 H 9 0 4 N 2 = (C 1 H i ) a C(CO • NH • O • C,H 4 ) r B. Analog der vorangehenden Ver- 
bindung (Jones, Major, Am. 80 c. 49, 1538). — Krystalle (aus Benzol -f- Ligroin). F: 117° 
bis 118®. — Sehr leioht ldslioh in Wasser, ldslioh in Ather, unlOslich in Ligroin. — Physio- 
logisohe Wirkung: J., M. 

y - Chlor - di&thylmalons&ure - di&thyleater , Athy 1 - [/? - ohlor - &thy 1] -malons&ure- 
di&thyleater C«H 18 0 4 C1 — CH|C1 • CH t • C(C|H 5 )(CO,* C|H,),. B. Bei der Einw. von 2-Chlor- 
1-jod-athan auf die Natriumverbindung des Athylmalons&urodi&thylesters in siedendem Ather 
(Voorhees, Skinner, Am. Sqc. 47, 1125). — Kp*: 131—133°. 


18. 2 - Methyl - butan - dicarbons&ure - (2.3), Trlmethylbemsteinsdure 
C 7 H lt 0 4 = H0 t C CH(CH t ) C(CH t ) 1 *CO t H. Inaktive Form (H 690; E I 286). B. ZurJBil- 
dung nach Higson, Thorpe, 80 c. 89, 1467 vgl. Bardhan, 80 c. 1988, 2611. Duroh Oxydation 
von oud.^-Trimethyl-lAvulins&ure mit N atriumhypobromit-Ldsung in verd. Kalilauge bei 0° 
(B.). Duroh Erhitzen von 1 -Oxo-2.2-dimethyl-butan-dioarbons&ure-(l .3) (B.). — • F: 148° 
(Zers.) (Toivonbn, Ann. Acad. 8 c%. fcnn. [A] 89, Nr. 20, S. 22; C. 1987 II, 1248), 149, 6* 
(Kon, Stevenson, Thorpe, 80 c. 181, 664), 152° (bei sehr rasohem Erhitzen) (Vebxade, B. 
40, 213). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 829,9 kbal/Mol (Hartman in 
LamdoU-Borrut. E I, 873). — Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe bei 25° 
(ermittelt aus der Leitf&higkeit) : 3,02 X 10 -4 (V.). — Ag f C 7 H 10 O 4 . Ziemiioh schwer ldslioh 
in Wasser (T.). 

a-Monomethylester C 8 H 14 0 4 (H 690). Das Produkt von Bone, Sudborough, Sfbanx- 
ung ( 800 . 86, 552) ist nach Bardhan ( 80 c. 1988, 2606) ein Gemisoh der isomeren Monomethyl- 
ester CH g -O i C C(CH # ) 1 CH(CH l ) CO t H und HO^ QCH^ CHtCH^ CO. C^. 

b-Monomethylester C i H, 4 0 4 (H 690). Das Produkt von Bone, Sudeobovgh, SpRahe- 
UNG (80c. 86, 551) ist naoh Bardhan (Sog. 1988, 2606) ein Gemisoh der ispmeren Mono- 
methyketer (^•0^*C(C]^*CH(CH t )'CO t H und HO^ CtCMJb CB^Cmt) QCVGH,. 
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Di&thylMtor CuH^O* = C,H, 0,C CH(CH,) C(CH s ) 1 C0 1 C i H,. B. Durch Ver- 
estom dear Stare mit alkoh. Schwefels&ure (v. Auweks, Ottens, B. 67, 446). — Angenehm 
rieehendeeOl. Kp: 226°. Df’: 0,9966. n£’: 1,4266; ng’,: 1,4289; ng 1 ’: 1,4340; n£’: 1,4384. 


19. 2*2-IHmethyl-propan-dicarbori8dure~(l.l ) , tert.- Butyl - malonsdure 

CtH lt 0 4 = (CHj^C • CHfCOjH),. 

tart.- Butyl - brommalona&ure C 7 H u 0 4 Br = <CH 8 ),C • CBi^COjH),. B. Durch Einw. 
von terfc.-Butylbromid auf Natriummalonester in alkoh. LOsiing; Verseifen mit 55%iger 
Kalilauge und Behandeln dee Reaktionsprodukts mit Brom in Ather (Abderhalden, Rossner, 
H. 168, 177). — Krystalle (aus Benzol -f Ather). Sehr leicht ldslich in Alkohol und Ather, 
ldslioh in Wasser, eehr schwer ldslich in Benzol. — Schmilzt bei 183° unter Bildung von 
a-Brom-/5.^./?-trimethyl-propionfl&ure und Kohlendioxyd. [Gottfried] 


7. DicarbonsAuren C 8 H 14 0 4 . 

1. Heaoan - dicarbonsdure -(1.6), Korksdure C g H 14 0 4 = HO*C * [CH g ] g • CO g H 
(H 691 ; E I 286). B. Korks&ure entsteht neben anderen Produkten bei der Oxydation ver- 
schiedener Verbindungen mit acht oder mehr Kohlenstoffatomen, bo z. B. aus 1-Methyl- 
cycloocten-(l) bei der Oxydation mit Permanganat - Ldsung sowie bei der Ozonisierung 
(Ruzicka, Brugger, Helv. 9, 406), aus Cyoloheptadecen in Benzol durch Behandlung mit 
w&Br. Permanganat - Ldsung (Ru., Schtnz, Seidel, Helv. .10, 702), aus Cycloootyl-carbinol 
bei der Oxydation mit Chroms&ure (Ru., Br., Helv. 0, 408), aus Cyolooctanon durch Oxy- 
dation mit verd. Chromschwefels&ure (Ru., Br., Helv. 0, 348) oder mit Salpeters&ure (Rosa- 
now, Belikow, 3K. 61, 2306), aus Muscon (Syst. Nr. 614) durch Behandlung mit Chrom- 
esjriga&ure (Ru., Helv. 0, 723, 725), aus Zibeton (Syst. Nr. 619) durch aufeinanderfolgende 
Einw. von Permanganat bzw. Ozon und von Natriumhypobromit-Ldsung (Ru., Helv . 9, 
243), aus oc-Brom-azelains&ure beim Kochen mit verd. Natronlauge oder methylalkoholischer 
Kalilauge und folgenden Behandeln mit Permanganat-Ldsung (Challenor, Thorpe, Soc. 
188, 2484, 2485); bei der Einw. von Permanganat in alkal. L6sung auf Ricinols&ure (Stosius, 
Wibsler, Bio. Z. Ill, 6), auf Sativins&ure (Syst. Nr. 248) (Haworth, Soc. 1029, 1461) sowie 
auf hoehschmelzende 0.*-Dioxy-stearins&ure (Lapworth, Mottram, Soc. 127, 1987). Kork- 
s&ure bildet sich bei der Einw. von Natriumamalgam in Wasser auf Hexen-(l)-dicarbon- 
s&ure-(l .6) sowie auf Hexadien-(1.5)-dicarbonsaure-(1.6) (Goss, Ingold, Soc. 1020, 1474). 
— Darst. Zur Darstellung von Korks&ure aus Ricinusdl durch Oxydation mit Salpeters&ure 
vgl. Day, Kon, Stevenson, Soc. 117, 641 ; Carmichael, Soc. 121, 2646; Kiliani, B. 54, 463. 
Man kann die Ausbeute an Korks&ure verbessem, indem man das Ricinusdl zun&chst verseift 
.und dann die Oxydation mit Salpeters&ure auaftihrt (Ca., Soc. 121, 2647; Derx, JR. 41, 338; 
VErkadb, Hartman, Coops, B. 45, 383; vgl. auch Ve., B. 48, 141; Barer, Ingold, Soc. 
128, 128). — Zur Trennung von Azelains&ure wird das bei der Oxydation von Ricinusdl oder 
Ricinols&ure erhaltene S&uregemisch in siedendem Benzol suspendiert und durch Zusatz 
von absol. Alkohol in Lasting gebracht; beim Abktihlen scheidet sich fast reine Korks&ure 
aus (Day, Kon, Stevenson, Soc. 117, 641 ; Baker, Ingold, Soc. 128, 129; vgl. auch Vbrkade, 
Hartman, Coops, B. 45, 383; Ve., B. 46, 141 ; Vogel, Soc. 1928, 2033). Auch durch Aus- 
wasohen dee S&uregemisches mit Ather, worm Azelains&ure sehr viel leichter ldslich ist als 
Korks&ure, l&Bt sich eine Trennung bewerkstelligen (Carmichael, Soc. 121, 2647; Ve.). 
Trennung von Azelains&ure durch fraktionierte Krystallisation aus Wasser: Kiliani, B. 
54, 470; durch fraktionierte V akuumdestillation der Dimethylester: Rosanow, Belikow, 
3K. 61, 2306; C. 1980 II, 228. Zur Trennung von Azelains&ure liber die Calcium salze 
(H2, 692) vgl, Kiliani, B. 54, 471. 

Rdntgenogramm: Caspari, Soc. 1028, 3237; Trillat, C.r. 180, 1330; Ann. Phys. 
[10] 6, 69; Henderson, Pr . roy. Soc. Edinburgh 48, 20; C. 1028 I, 2903. — F: 140° (korr.) 
(Bhide, Sudborough, J. indianlnst. Sci. 8 A, 104), 141° (Verkadb, Hartman, Coops, 
B . 45, 384). Df: 1,266 (Biltz, Balz, Z. anorg f Ch. 170, 339). Verbrennungsw&rme bei kon- 
•tantem Volumen: 982,4 kcal/Mol (V., H;, Coops). Ultra violettes Absorptionsspektrum in 
Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 189, 916. Adsorption aus w&Br. Laeung 
an Kohle: Schilow, Nekrassow, Ph.Ch. 180, 67; 5K. 60, 106. Bewegung auf Wasser- 
oherfl&ohen: Zahn, B. 46 , 790. Elektrolytische Dissoziationskonstante in Wasser bei 25° 
der essten Stufe L: 3,07*10“*; der zweiten Stufe k-: 4,71 -10- 6 (potentiometrisch bestimmt) 
(Game, Ingold, Soc. 1028, 1698); elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe 
und der zweiten Stufe in Methanol bei 18° (potentiometrisch ermittelt): Ebert, B. 58, 182. 

Uber das Auftreten einer unges&ttigten S&ure bei der Destination von Korks&ure im 
Kohlendioxyd- Strom nach Abchan (B. 46, 1606) vgl. Vogel, Soc. 1929, 725, 726. Ther- 
ndaohe Zerseteung der Korks&ure und ihrer Salze in Gegenwart und Abwesenheit von 
Katalysatoren: VaawL,‘Soc. 1020, 729; Rosanow, HC. 61, 2306; C. 1080 II, 228; Ruzicka, 
Mitarb., Hdv. 0, 515; BOsseken, Derx, B. 40, 530; D., B. 41, 338. Korks&ure liefert bei 

38 * 



ED 2 

596 


H 2 , 118-414 

DICARBONSAUREN C11H211-2O4 


[Syat. Nr. 177 


aufeinanderfolgender Behandlung mit Thionylchlorid und Brom in der Warme und Kochen 
des Reaktionsprodukts mit Ameisens&ure hdherschmelzende und niedrigersoluneizende a.a'-Di- 
brom-korksaure (Goss, Ingold, Soc. 1920, 1473). Veresterung durch Destination mit Alkohol 
und Toluol in Gegenwart geringer Mengen Chlorwasserstoff: Sugasawa, J. pharm . Soc . Japan 
1927 , 160; C. 19281, 1643. Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff: Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sci. 8 A, 127; C. 19261, 80. 
Geschwindigkeit der Veresterung durch Isoamylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
oder von Benzol und Chlorwasserstoff: Bh., Watson, Soc. 1927, 2106. — Verhalten im Tier- 
kOrper: Flaschentrager, H. 169, 302; Rose, Mitarb., J. Pharmacol, ezv. Therap. 25, 
63; C. 192611, 669; vgl. a. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffohemie, 
2. Abt. Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 927. 

Saures Ammoniumsalz NH 4 C 8 H 18 0 4 . Df: 1,234 (Biltz, Balz, Z.anorg.Ch . 170, 
341). Dissoziationsdruck bei 111 0 : 18 mm (Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 343). — Neut rales 
Ammoniumsalz (NH 4 ) 2 C 8 H 18 0 4 . Df : 1,212 (Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 340). Dissoziations- 
druck bei 111 0 : 229 mm (Bi., Ba., Z. ancyrg. Ch. 170, 343). — Natriumsalz. Oberfl&chen- 
spannung waBr. Ldsungen bei 26°: K. H. Meyer, Bio.Z. 214, 270. — Calciumsalz 
CaC 8 H 12 0 4 -f H 2 0. Gibt bei 106° das Krystallwasser ab (Kiliani, B. 64, 472). 

Korksauremonomethylester, Monomethy lsuberat C 9 H 16 0 4 = HO f C • [CH^ • C0 2 • 
CH S . B. Durch teilweise Verseifung von Korksauredimethylester (Chuit, Hausser, Helv. 
12, 466). — Fliissig. Erstarrt bei ca. 10° krystallinisch. Wandelt sich bei der Destination 
unter 1 mm Druck bei 146—150° in Korksaure und Korksauredimethylester um. D*°: 1,047. 
— Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Natrium in absol. Alkohol und Kochen des Reaktions- 
gemisches mit Eisessig und konz. Salzsaure erhalt man w-Oxy-caprylsaure. 

Korksauredimethylester, Dimethylsuberat C l0 H 18 O 4 = CH S * O.C • [CH 8 ] 6 • C0 8 • CH g 
(H 693; E I 286). B. Aus Korksaure durch Behandlung mit Diazomethan (Ruzicka, Helv. 
9, 246) oder durch Kochen mit 2%iger methylalkoholischer Salzsaure (Verkade, Coops, 
Hartman, B. 46, 686, 691). — E: — 4,3° (V., C., H.). F: — 3,l d (Ceder, Ann. Univ.fmn. 
Abo. [A] 2, Nr. 4, S. 12; C. 19271, 2398). Kp^: 130° (Ru.); Kp 10 , 6 : 132,4° (V., C., H.). 
1^°: 1,0176 (Rosanow, MC. 61, 2307). Viscositat bei 20°: 0,04181 g/cmsec (Ce.). Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumen: 1330,8 kcal/Mol (V., C., H.). nf : 1,4334 (Ro.). — Geschwm- 
digkeit der Verseifung durch wafirig - methylalkoholische Natronlauge bei 26°: Serabal, 
Singer, M. 41, 363. — C 10 H 18 O 4 + SnCl 4 . Prismen und Nadeln. Sintert bei 80° und ist 
bei 110° geschmolzen (Hieber, A. 489, 121). Schwer loslich in indifferenten Losungsmitteln 
auBer Chloroform. Kiyoskopisches Verhalten in Athylenbromid : Hieber. 

. Korksauremonoathylester, Monoathy lsuberat C 10 H, 8 O 4 = H0 2 C* [CHJ 8 -C0 1 -C 1 H i 
(E I 286). B. Beim Erhitzen von Korkskurediathylester mit Korksaure auf 280° (Fourneau, 
Sabetay, BI. [4148, 861). — F: 21—22°; Kp le : 186—188,6°; D": 1,037; nf: 1,4412 (Fou., 
S.). — Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes in waBr. Alkohol entstehen Dodecan-dicarbon- 
saure-(1.12)-diathylester (Brown, Walker, A. 281 [1891], 123; Fairweather, Pr<roy. 
Soc. Edinburgh 46, 76; C. 1926 II, 188) und Hexen-(6)-carbonsaure-(l)-athylester (F.). 
Elektrolysiert man das Kaliumsalz zusammen mit 3 Mol Kaliumsalz des Malonsauremono- 
athylesters an Platinelektroden bei 16° und verseift das entstandene 01 durch Einw. von 
Kalilauge, so erhalt man unter anderem Azelainsaure und Dodecan-dicarbonsaure-(1.12) 
(Carmichael, Soc. 121, 2647). 

Korksaurediathylester, Dikthylsuberat C 12 H 22 0 4 = C 2 H 5 ‘0 2 C*[CH 2 ] 8 *C0 2 ‘C 2 H 8 
(H 693; E I 286). Darst. Zur Darstellung nach Gautter, Heul (B. 13, 1170) vgl. F. Schmidt, 
B. 66, 1586. — F: 6,9° (korr.) (Ceder, Ann. Univ. fenn.Abo . [A] 2, Nr. 4, S. 13; C . 1927 1. 
2398). Viscositat bei 20°: 0,04463 g/cmsec (Ce.). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium- 
pulver auf 120 — 140° Cycloheptanon-(2)-carbonsaure-(l)-athyleeter (Dieckmann, B. 66, 
2485). Beim Behandeln mit 4 Mol Phenylmagnesiumbromid erhalt man 1. 8-Dioxy-l. 1.8.8- 
tetraphenyl-octan (Godchot, C. r. 171, 798). 

Korksaure - di - [d - ootyl - (2)] - ester , Di - [d - octyl - (2)] - suberat C 14 H 4e 0 4 = CIL • 
[CH 2 ] 6 -CH(CH 8 )0 2 C[CH 2 ] i C0 2 CH(CH 8 )[CH,] 6 CH 8 . B. Beider Einw. von d-Octanob(2) 
auf Korksauredichlorid (Hall, Soc. 128, 40). — Flussigkeit. Kp 8 : 202 — 204°. D[ zwisohen 20° 
(0,9084) und 128° (0,8285): H. nf' 7 : 1,4419; Brechungsindices zwischen 643,8 mp (1,4400) 
und 436,8 m \x (1,4616) bei 25,7°: H. [a]J: + 11,01° (unverdiinnt); [a]g: +9,0° (Alkohol; 
c =« 5); [a]“: — 9,6° (Schwefelkohlenstoff ; c = 5); Rotationsdispersion der reiiifiii Substanz 
(zwischen 20° und 127°) und der Ldsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei Zimmer- 
temperatur: H. 

Korksauredichlorid , Suberylohlorid C 8 H 12 0 2 C1 2 = QOC • [CELL • COCi (H 694; 
E I 287). Liefert bei der* Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von RaUadium-Kieselgur 
und geschwefeltem Chinolin in siedendem Xylol Korksauredialdehyd (Rosenmchd, ZarssGn, 
B. 64, 2889). 
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Korks&uredinitril, Hexam ethyl endioyanid C 8 H 18 N 2 = NC • [CH 2 ] e • CN (H 694; 
E I 287). B. Beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus Korks&urediamid und Phosphor- 
trichlorid (Schering-Kahlbaum A.G., D. R. P. 485897; C. 1980 I, 738; Frdl. 16, 2513). 


Korks&ure-dihydraaid C 8 IL 8 0 2 N 4 = H.N * NH • CO • [CH 2 L • 
Zur Rildung aus KorksaUrediatnylester und Hydrazinhydrat vgl. 
JU F: 186—187° (Ruzicka, Helv. 9, 245). 


C0NHNH f (H 694). B. 
F. Schmidt, B. 65, 1586. 


Korks&urediazid C 8 H 12 O.N 6 == N 8 CO-[CH 2 ] 6 CO*N 8 (H 694). Liefert bei langerem 
Kochen mit trocknem Ather Hexamethylendiisocyanat (F. Schmidt, B . 66, 1587). Bei 
vorsichtigem Erwarmen mit absol. Alkohol entsteht Hexamethylen-diurethan (Syst. Nr. 344); 
in Gegenwart von Wasser bilden sich daneben N.N'-Bis-[f-carbathoxyamino-hexyl]-ham- 
stoff (Syst. Nr. 344) und N.N'-Hexamethylen-hamstoff (Syst. Nr. 3557). 

a.a'-Dibrom-korksaure C 8 H 12 0 4 Br 2 — H0 2 CCHBr* [CH 2 ] 4 -CHBr-C0 2 H. Wurde in 
zwei Formen isoliert. 

a) Hdherschmelzende Form (H 694). B. Neben geringeren Mengen der niedriger- 
schmelzenden Form bei aufeinanderfolgender Behandlung von Korksaure mit Thionylchlorid 
und Brom in der Warme und Kochen des Reaktionsprodukts mit Ameisensaure (Goss, Ingold, 
Soc. 1926, 1473). — Krystalle (auB Wasser). F: 172 — 173°. — Liefert beim Kochen mit 
Soda-L6sung a.oc'-Dioxy-korksaure. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der htiherschmelzenden Form. — Krystalle 
(aus Chloroform). F: 120 — 121° (Goss, Ingold, Soc. 1926, 1473). — Liefert beim Kochen 
mit Soda-Losung a.a'-Dioxy-korks&ure. 

Subercolsaure C 8 H 10 O 4 (H 695). 1st von Goss, Ingold (Soc. 1926, 1472) als Hexa- 
dien-(1.5)-dicarbonsaure-(1.6) (S. 676) erkannt worden. 


a-a'-Dibrom-korksaure-diathylester C I2 H 20 O 4 Br 2 = C 2 H 6 0 2 C-CHBr*[CH 2 ] 4 -CHBr- 
C0 2 *C 2 H 5 (H 695). 1st nach v. Braun, Leistner, Munch (B. 60, 1956) ein durch 
Destination nicht trennbares Gemisch von Mesoform und Racemform. — B. Man behandelt 
Korksaure aufeinanderfolgend mit Thionylchlorid und Brom und gieBt das Reaktionsprodukt 
in Alkohol (Goss, Ingold, Soc., 1928, 1473). — Kp 31 : 230° (G., I.); Kp 14 : 213° (v. Br., 
L., M.). — Liefert bei Einw. von 6n-methylalkoholischer Kalilauge die hdherschmelzende 
und die niedrigerschmelzende Form der a.a'-Dimethoxy- korksaure sowie Hexadien-(1,5)- 
dicarbons&ure-(l .6), neben geringeren* Mengen Cyclohexen-(l)-dicarbonsaure-(l. 2) und wenig 
Cyclohexen-(2)-dioarbonsaure-(l .2) (G., L). Bei langerem Erwarmen mit Diathylamin auf 
dem Wasserbad erh&lt man einen a.a'- Bis - diathylamino - korksaure - diathylester, der beim 
Verseifen mit Salzs&ure hoherschmelzende und niedrigerschmelzende a.a'-Bis-diathylamino- 
korks&ure liefert (v. Br., L., M.). 


2. Hexan - dicarbonsdure - ( 1.8), a - Methyl - pimelins&ure C 8 H 14 0 4 == H0 2 C • 
[CH 2 ] 4 -CH(CH 8 )-C0 2 H (H 695). B. Aus 7-Methyl-4.5.6.7-tetrahydro-indoxazen Oder aus 
7-Metnyl-4.5.6.7-tetrahydro-anthranil bei l&ngerem Kochen mit 20%iger alkoholischer 
Natronlauge (v. Auwers, Bahr, Frese, A. 441, 67). 

a-Methyl-pimelinsaure-a-nitril , e-Cyan-onanthsaure CgHj.OjN — HOgC-fCHJg’ 
CH(CH a )-CN. B. Aus 1 -Methyl-1 -cyan-cyclohexanon-(2) beim Behandeln mit 10%iger 
Natronlauge (v. Auwers, Bahr, Frese, A. 441, 86). — SchwerflfissigesOl von starkem Geruch. 
Kpj 4 : 183—184°. Df* 0 : 1,2050. n^’°: 1,4469; ngj: 1,4494; ng’°: 1,4549; n”°: 1,4597. 


3. Hexan-dicarbons&ure-CJ.l), n- Amy l-malons dure C 8 H 14 0 4 = CH 8 -[CHJ 4 - 
CH(C0jH) s . 

n- Amyl-malons&ure-di&thylester Ci 2 H 22 0 4 = CH 8 • [CH t ] 4 • CH(CO t • C|H 6 ) t . B. Aus 
Malons&ure-di&thylester und n-Amylbromid in Natrium&thylat-Ldsung (Dox, Jones, 
Am. Soc. 60 , 2034). — Schwach fruchtartig riechendes 01. Kp J4 : 134 — 136°. 

n-Amyl-malons&ure-diamid CgH^OjNj = CH« • [CH 2 ] 4 • CH(C0 *NH 2 ) 8 . B. Bei l&ngerem 
Behandeln von n- Amyl-malons&ure-di&thylester mit uberschussigem konzentriertem Ammoniak 
(Dox, Jones, Am. Soc. 60 , 2034). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 206°. Leicht loslich 
in Alkohol, unlftslich in Ather und Wasser. — Liefert bei kurzerer Behandlung mit Chlor 
in Eisessig n-Amyl-chlormalons&ure-diamid. 


n- Amyl-ohlorroalonsaure-diamid C 8 H 15 0 2 N 2 C1 = CH S • [CH 2 ] 4 • CC1(C0 • NH 8 ) 8 . B. Aus 
n-Amyl-malons&ure-diamid bei kiirzerer Einw. von Chlor in Eisessig (Dox, Jones, Am. 
Soc. 60 , 2034). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 134 — 135°. — Schmeckt sehr siiB. 

4 . Mexan-diearbonsdure-fl.2), Butylbemsteins&ure C 8 H 14 0 4 = CH 8 [CH 2 ] a * 
CHfCOgHJ’CHg’COgH (H 695). B. Beim Erhitzen von Hexan-tricarbons&ure-(1.2.2) auf 
160° (Sghjbtiblxb, Rettig, B. 60 , 1195). — Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit Phosphor- 
trisulfid erh&lt man 3-Butyl-thiophen. 
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5. 2-Propyl-propan-dicarbonsdure-(1.3), fi-Propyl-glutarsdure C 8 H 14 0 4 - 
CH 8 • CH a * CHj • CH(CH 2 * C0 2 H) 2 . B. Aus Butyliden.bis-[cyanessigsAureamid] (S. 707) beim 
Kochen mit verd. Salzsaure (Day, Thorpe, Soc. 117, 1471). Aus 2.6-Dioxo-4-propyl-3-cvan- 
piperidin-carbonsAure-(5)-amid sowie aus 2-Oxo-b-immo-4-propyl-3-cyan-piperidin-carbon- 
saure-(5)-amid beim Behandeln mit Schwefelsaure (D., Th.). — Nadeln (aus Salzsaure). 
F: 52° (D., Th.). Leicht loslich in Wasser und den meisten organischen Ldsungsmitteln 
(D., Th.). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe (kji 4,97 X 10~ 6 ) und der 
zweiten Stufe (k 2 : 4,32x10 - 7 ) bei 25° ( potent iometrisch bestimmt): Gane, Ingold, Soc . 
1928, 2268. — Liefert bei Einw. von Acetylchlorid /?- Propyl -glutars&ureanhydrid (Syst. 
Nr. 2476) (D., Th.). — Ag 2 C 8 H 12 0 4 . Amorphes Pulver (D., Th.). 

Diathylester = CH 3 -CH 2 CH 2 CH(CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 0-Propyl- 

glutarsaure beim Behandeln mit Alkohol und Schwefelsaure (Day, Thorpe, Soc. 117, 1472). — 
01. Kp 10 : 132®. 

tf. Hexan - dicarbonsdure - ( 2,2) , Methylbutylmalonsdure C 8 H 14 0 4 == CH. • 
[CH 2 ] 3 -C(CH 8 )(C0 2 H) 2 . 

Diathylester C J2 H 22 0 4 — CH S * [CH 2 ] 8 -C(CH 8 )(CO a -C 2 H 6 ) 2 (H 697). B. Bei Einw. 
von Methyljodid auf die Natriumverbindung des Butylmalonesters in der Warme (Sommaire, 
Bl. [4] 33, 190). 

7. 2 - Methyl - pentan - dicarbonsdure - (1,1 ) , Pentyl - (2) - malonsdure 
C 8 H 14 0 4 = CH 3 *CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) CH(C0 2 H) 2 . B. Durch Verseifung des DiAthylesters 
(Dewael, Weckerino, Bl. Soc.chim. Belg. 33, 496; C. 19251, 368). — F: 88 — 89°. Sehr 
leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, ziemlich leicht in Wasser. — Liefert beim Erhitzen 
auf 120° ^-Methyl -n-capronsaure. 

Diathylester C, 2 H 22 0 4 = CH 3 • CH 2 • CH 2 ■ CH(CH 8 ) • CH(CO a • C 2 H 6 ) 2 . B. Beim Behandeln 
von Natriummalonester mit 2-Brom-pentan (Dewael, Weckerino, Bl. Soc. chim. Belg. 
33, 495; C. 1926 I, 358). — Olige Fliissigkeit. Kp 787 : 244 — 246°. Df; 0,9713. n{J: 1,4263. 
Loslich in Alkohol und Ather, unl&slich in Wasser. 

8. 4 - Methyl - pentan - dicarbonsdure - (1.3 ) , a - Isopropyl - glutarsdure 
C 8 H 14 0 4 - (CH 3 ) 8 CH CH(C0 2 H) CH 2 CH 2 C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Aus inaktiver a-Isopropyl-glutars&ure durch Spaltung 
mit Brucin (Darstellung des sauren Brucinsalzes) (Read, Reid, J. Soc. chem. Ind . 47, 11 T; 
C . 1928 I, 2374). — Nadeln (aus Wasser). F: 88 — 89°. [a]*: 4-9,35° (Alkohol; c = 1,3). — 
Saures Brucinsalz. Nadeln (aus Alkohol). F: 110° (Zers.). [a]l?: — 1 9,4° (Alkohol ; c = 1,3). 

b) Inaktive Form (H 698; E I 287). B. Aus a-Isopropyl-oc-cyan-glutarsaurediAthyl- 
ester beim Behandeln mit 50%iger Schwefelsaure (Hariharan, Menon, Simonsen, Soc. 
1928, 434). — Krystalle (aus Salzsaure). F: 94 — 95° (S., Soc. 119, 1654). — Liefert bei 
aufeinanderfolgender Einw. von Phosphorpentachlorid und Brom, Ausschiitteln der Ather. 
Lflsung des Reaktionsprodukts mit Soda-L6sung, Ans&uem und Kochen mit alkoh. Kali- 
lauge das Lacton der a-Oxy-a-isopropyl-glutarsaure (H., M., S.). LABt sich mit Hilfe von 
Brucin in die optisch-aktiven Komponenten spalten (Read, Reid, J. Soc . chem. Ind. 47, 
11 T; C. 19281, 2374). — Saures Brucinsalz. Krystalle (aus Alkohol). [a]#: — 38,2° 
(Alkohol; c = 1,3) (Read, Reid). — Neutrales Brucinsalz. Nadeln (aus Alkohol). [a]U: 
— 37,3° (Read, Reid). 

II 698 , Z. 5 — 6 v . 0 . statt: „ Durch Erhitzen von .... Soc. 89, 1495)“ lies: „ Durch Er- 
hitzen ron 6- Meth yl-pentan-a. . a . y-tricarbonsaure (S. 834) ("Perkin, Soc. 69, 1495) oder von 
d-Methyl-i>rntan-0L.y.y4ricarbonsdure (S. 833) ("Heinke, Perkin, Soc. 09, 1507).“ 

p - Chlor - a - isopropyl - glutarsaure - diathylester C lt H tl 0 4 Cl = (CH 8 ) 2 CH • CH(CO.* 
C.H 4 )*CHC1 • CHj-C0 2 * C 2 H 8 . B. Beim allmAhlichen Erwarmen von /?*Oxy-a-isopropyl- 
glutarsaure-diathylester mit Phosphorpentachlorid auf 50° (Hariharan, Menon, Simonsen, 
Soc. 1928, 4361. — Riecht durchdringend. — Gibt beim Erhitzen mit Diathylanilin auf 180° 
bis 190° ein Gemisch von cis- und trans-a(oder yJ-Isopropyl-glutaconsAure-diAthylester. 

9. 2- Methyl -pentan- dicarbonsdure -(1,4 ) , a./?'- Dimethyl -adipinsdure 
C 8 H 14 0 4 — HOjC ♦ CH* • CH(CH 8 ) • CH* • CH(CH S ) • CO # H (vgl. H 698). 

a) Krystaliisierende inaktive Form. B. Aus cis-1.3-Dimethyl-cyolohexanon-(5) 
beim Behandeln mit uberschiissiger, auf 100° erwarmter 40%iger SalpetersAure (v. Braun, 
Haensel, B. 59, 2011). — Krystallpulver (aus Ather + PetrolAther). F: 63 — 64°. Kp, 4 : 
206 — 210°. Leicht ldslich in Ather, lflslich in PetrolAther. 

b) Nicht krystadlisierende inaktive Form. B. Aus trans-1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexanon-(6) beim Behandeln mit uberschiissiger, auf 100° erwArmter 40%iger SalpetersAure 
(v. Braun, Haensel, B . 69, 2010). — Kp 14 : 208 — 212°. 

Ein Gemisch der beiden obengenannten Formen wurde von v. Braun, Haensel 
(B. 69, 2006) bei Einw. von uberschiissiger warmer 40%iger SalpetersAure auf ein Gemisch 
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von cis- und trans-1 . 3-Dimethyl- cyclohexanon- ( 6 ) erhalten; aus ihm wurden folgende Derivate 
gewonnen: Di&thylester C 11 H 1 |0 4 (Kp^: 131—132°; Df: 0,990), Diohlorid CglL-O.cL 
(Kp!-; 127—131°; D?: 1,1730), Diamid C 8 H 1 .O t N 1 (aus Alkohol + Ather; F: 153—159°) 
und Dihydrazid C 8 H 18 0,N 4 (Krystalle aus Alkohol; F: 139 — 142°). 

10. 3-Methyl-pentan-dicarbon8&ure-( 1. 1 ), JB-MethyUbutylJ-malonsdure, 
dl—Amy l—tn&lotiB&tivG C 8 H J4 0 4 = CHj • CH 8 *CH(CH 8 ) • 0H 8 • CH(CO|H)|. B. Aus dem 
Di&thylester duroh Verseifen mit Kalilauge (Dewael, Wecksring, Bl. Soc. chim. Belg. 
88, 501; C. 19851, 359). — Bl&ttchen (aus Ather). F: 78°. 

Di&thylester C 1S H 18 0 4 = CH t *CHj,*CH(CH 8 )'CH 8 *CH(C0 1 *C|Hr) 1 . B. Bei langerem 
Kochen von Natrium -malonester mit 1 -Brom-2-methyl-butan in Alkohol (Dswaxl, Wecke- 
ring, Bl. Soc . chim . Belg. 88, 601 ; C. 1985 I, 359). — Fliissigkeit. Kp^: 260®. Df: 0,9757. 
nj; 1,4206. Sehr sohwer ldslich in Wasser. 

11. 4-Methyl~pentan-dicarbons&ure-(l.l), Isoamylmalonsdure C 8 H 14 0 4 = 
(CH t ) 1 CH-CH 1 -CH 1 -CH(C0 1 H) 1 (H700; El 287). F: 95° (Zen.) (Smith, Pr. Leeds phil. lit. 
Soc. 1, 197; G . 1988 1, 1757). — Beim Erhitzen entsteht Isoamylessigs&ure (Paal, Hoffmann, 
B. 88 [1890], 1498; Smith). 

Di&thylester C lf H M 0 4 = (CH,),CH • CH,- CH, - CH(CO,- CJB 5 ) t (H 700; E I 288). 
B. Bei der Hydrierung von 4-Metnyl-pentadien-(l .4)-dicarbonsaure-(l .l)-diathylester in 
Gegenwart von Platin in Alkohol (Staudinger, Muntwylkb, Kdpfer, Helv. 5, 761). — 
Kp 7 47 : 245 — 250° (korr.) (Volwiler, Am. Soc. 47, 2239). — Liefert bei Einw. von Diazoessig- 
s&ure&thylester in Gegenwart von Natrium&thylat in der Kalte 4-Oxy-5-isoamyl-pyrazoI- 
carbons&ure-(3)-&thylester (Bkrtho, Nussel, A. 457, 291). 

Mononitril, Iso&myloyanessigsaure C.H 18 0,N — (CH,),CH • CH, • CH, • CH(CN) * CO,H 
(E 1 288). B. Der Isoamylester entsteht neben Diisoamylcyanessigsaure-isoamylester bei 
der Einw. von Natrium isoamylat-Lflsung und Isoamyljodid auf Cyanessigs&ure&thylester 
bei 130° (Hessler, Lamb, Am. Soc. 48, 206). 

Iso&mylohlormalons&ure-di&mid C 8 H 15 0JN^C1 = (CH,),CH • CH. • CH, • CCl(CO • NH f ) t . 
B. Aus Isoamylmalons&ure-diamid (H 8, 700) oeim Behandeln mit Sulfuiylchlorid (Dox, 
Houston, Am. Soc. 48, 1279). — Schuppen. F: 167°. Schmeckt stark bitter. 


12. Heocan-dicarbons&ure-O.S) , Athylpropylmalonsdure C 8 H J4 0 4 — CH,- 
CH*- CH*- C(C,H,)(CO,H), (H 701; E I 288). Krystalle (aus Chloroform -f Petrolather). 
F: 116° (Vogel, Soc. 1989, 1478 ), Rtfntgenogramm : Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 
48, 24; C. 19881, 2903. Elektrisohe Leitfahigkeit w&Br. Ldsungen der S&ure und des Di- 
natriumsalzes bei 25°: V. Elektrolytische Dissoziationskonstante fiir die erste Stufe kj bei 25°: 
7,37x10"* (ms der Leitf&higkeit) (V.). 

Dikthylester C lt H,,0 4 = CH 8 CH 1 -CH 1 -C(C 1 H i )(C0 1 -C 1 H 6 ) 1 (H 701). Kp 788 : 236' 

(Vogel, Soc . 1989, 1478). 


C(C,H 8 ) (CO. • C*H 6 ),. B . Duroh Einw. von tiberschtissigem Trimethylenbro 
Natriumveroinaung des Athylmalonesters in Benzol, anfangs in der K&lte 
Siedetemperatur (Dox, Yoder, Am. Soc. 45, 1758). — 01. Xp M : 169 — 174®. 


13. 2,8-IHmethyl-butan-dicarbons&ure-(l*4)f B.p'-JMmethyl-adipins&ure 
C 8 H 14 0 4 = HO,C • CH, • CH(CH*) • CH(CH,) • CH, • COjH. 


a) Hdhersohmelzende Form. B. Neben der niedrigersohmelzenden Form beim 
Erhitzen von fi-J od-butterskure mit Kupferpulver und Bimsstein im Rohr in Gegenwart von 
Crotons&ure anfangs auf 110®, dann auf 135 — 140° (Faltis, Wagner, A. 488, 109) oder (in 
geringerer Ausbeute) mit Kupferpulver auf 160° (Higginbotham, Lapworth, Soc. 188, 
1624; vgl. F., W.). Entsteht, ansoheinend ebenfalls neben der niedrigersohmelzenden Form, 
beim Behandeln von Athylidenmalons&uredi&thylester mit Natriumamalgam in verd. Alkohol 
unter Zusatz von Essigs&ure oder Natriumdicarbonat, Verseifen und Erhitzen des entstan- 
denen S&uregemisches auf 160° (H., L., Soc. 188, 1623). — Krystalle (aus Wasser); F: 133° 
(korr.) (F., W.). Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff ) ; F: 136 — 137® (H., L.). Leicht 15s- 
lieh in Ather, sohwer in kaltem Wasser, fast unldslioh in Ligroin (F., W.). tTber einEutek- 
tikum mit der niedrigersohmdzenden Form vgl. H., L.; vgl. dagegen F., W. — Liefert 
beim Erhitzen mit Aoetanhydxid und folgender Destination 1 .2-Dimetnyl-cyclopentanon-(4), 
dessen Semioarbazon bei 175,5^—1 76° (korr.) schmilzt (F., W.). 


V) Niedrigersohmelsende Form. B. s. bei der hftherschmelzenden Form. — Kry- 
stal!® (aus Ather). F: 104—106° (korr.) (Faltis, Wagner, A. 488, 111). Lftslioh in Wasser. 
— Liefert beim Eihitaen mit Aoetanhydrid und folgender Destination 1 .2-Dimethyl-cyclo- 
peataaon-(4), dessen Semioarbazon bei 201—202° (korr.) sohmilzt. 



En 2 

600 


H 2, 701-704 

DICARBONSAUREN C n H2n-2 04 


[Syst. Nr. 177 


14. 2-Methyl-pentan-dicarbon8dure-(1.3), p- Methyl -v.-dthyl~glutar8dure 

C 8 H 14 0 4 - CH 3 • CHj • CH(CO a H) • CH(CH 3 ) • CH 2 • C0 2 H. 

Dinitril , 2-Methyl-1.3-dioyan-pentan , /LMethyl-a-athyl-trimethylendicyanid 
C 8 H 12 N 2 =■■ CH 3 CH 2 CH(CN)CH(CH 3 )CH 2 ON. B. Beim Kochen von 1.3-Dibrom- 
2- methyl-pen tan mit Kaliumcyanid in 80%igem Alkohol (de Montmollin, Martenet, 
Helv. 12, 008). — 01. Kp 12 : 189—193°. 

15. 2-l8opropyl-propan-dicarbon8dure-( 1.3)* p - Isopropyl - glutarsaure 
CgH 14 0 4 - (CH 3 ) 2 CH CH(CH 2 C0 2 H) 2 (H 703; E I 288). B, Bei der Oxydation von d-Car- 
votanaceton mit Permanganat in verd. Natronlauge (Simonsen, Rau, Soc. 121, 880). Beim 
Kochen von a.a'-Dicyan-/?-isopropyl-glutarsaure-diamid mit verd. Salzs&ure (Curtis, Day, 
Kimmins, Soc. 123, 3134). Aus l-Methyl-3-isopropyl-cyclopentanon-(5) durch stufenweise 
Oxydation anfangs mit Chromessigsaure oder Kaliumpermanganat und darauf mit Natrium - 
hypochlorit-Ldsung (Toivonen, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 28, Nr. 8, S. 20; C. 1928 II, 39). 
Aus 2-Oxo-6-imino-3-cyan-4-isopropyl-piperidin-carbons&ure-(5)-amid bei der Hydrolyse mit 
Salzsaure (C., D., K.)*. — Nadeln (aus Wasser oder verd. Salzs&ure) ; F: 102° (C., D., K.). 
Krystallc (aus Benzol); F: 101 — 102° (Gibson, S., Soc.. 1029, 1079). Plattchen (aus Wasser); 
F: 103—104° (S., R., Soc. 121, 881). Ziemlich schwer loslich in kaltem Benzol, leicht in Chloro- 
form (G., S.). — Liefert bei aufeinanderfolgender Behandlung mit Phosphorpentachlorid, 
Brom und Alkohol a- Brom -/?-isopropyl-glutarsaure-diathy Jester (G., S., Soc. 1020, 1078). 

Diathylester C 12 H 22 0 4 = (CH 3 ) 2 CH CH(CH 2 CO ? C 2 H 5 ) 2 (H 703). B. Neben dl-0-Iso- 
propyl-butyrolacton-y-carbonsaure-&tnylester beim Erhitzen von a-Brom-/?-isopropyl-glutar- 
s&ure-diathylester mit Diathylanilin auf 190 — 200° (Gibson, Simonsen, Soc. 1020, 1079). 

a - Brom « p - isopropyl - glutarsaure - diathylester C 12 H 21 0 4 Br = C 2 H 6 • 0 2 C • CH* • 
CH[CH(CH 3 )-]-CHBr C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus /Msopropyl-glutarsaure durch aufeinanderfolgenae 
Einw. von Phosphorpentachlorid, Brom und Alkohol (Gibson, Simonsen, Soc.. 1020, 1078). 
— Kp so : 178°. — Liefert beim Erhitzen mit Diathylanilin auf 190 — 200° /Msopropyl-glutar- 
s&ure-diathylester und dl -/Msopropyl-butyrolacton-y-carbonsaure-athylester. 

16. 2-Athyl-butan-dicarbon8dure-(1.1), Pentyl-(3)-malonsdure C 8 H 14 0 4 = 

(CH 3 CH 2 ) 2 CHCH(C0 2 H) 2 . 

Diathylester C 12 H 22 0 4 = (CH 8 CH 2 ) 2 CHCH(C0 2 C 2 H 6 ) 2 (H 703; El 288). B. Bei 
der Kondensation von 3 - Brom - pentan mit Natriummalonester (J. D. Riedel - de HaSn, 
D. R. P. 481733; C. 1020 II, 3037; Frdl . 10, 2460). — Kp 13 : 124—128°. 

17. 2-Methyl-2-dthyl-propan-dicarbonsdure-( 1.3) . p-MHhyl -p-dthyl- 
glutarsdure C 8 H 14 0 4 = CH 3 CH 2 C(CH 8 )(CH 2 C0 2 H) ? (H 703; El 288). B. Durch 
Einw. von Bromwasser auf eine LOsung von 1.4-Dimethyl-l-&thyl-cyclohexandion-(3.5) in 
10%iger Natronlauge bei 0° (Becker, Thorpe, Soc. 121, 1305). Neben anderen Produkten 
beim K ochen von 1 - Methyl - 1 -&thy 1- cy clopentandion - ( 3 .4 ) -dicar bonsaure- ( 2 .5) -dimethy lester m it 
20%iger Schwefelsaure (Dickens, Kon, Th., Soc. 121, 1504). Aus /LMethyl-/?-&thyl-<5-valero- 
lacton bei der Oxydation mit Chromsaure (Sircar, Soc. 1028, 903). — Tafeln (aus Benzol 
und Petrolather). F: 82 — 83° (B., Th.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
2,44 Xl0~ 4 (aus der Leitfahigkeit) (Spiers, Th., Soc. 127, 544). — Beim Erhitzen des Silber- 
salzes mit Jod und Sand auf 100—150° erh&lt man /?- Methyl -/3-athyl-butyrolacton (Si., Soc. 
1028, 901). 

Dimethylester C 10 H 18 O 4 = CH 3 CH 2 C(CH 3 )(CH 2 C0 2 *CH 8 ) 2 . Kpj*: 128° (Dickens, 
Kon, Thorpe, Soc. 121, 1503). — Bei der Kondensation mit Oxals&ure-dimethylester bei 
Gegenwart von Natrium&thylat in Ather entsteht etwas 1 -Methyl-1 -&thyl-cy clopentandion- 
(3.4)-diearbons&ure-(2.5)-dimethylester. 


Monoathylester C 10 H 18 0 4 = CH 3 ‘CH 8 C(CH 8 )(CH 2 *C0 2 H)-CH.*C0 t *C 2 H5. B. Beim 
Kochen von /J-Methyl-d-ftthyl-glutarsaure-anhydrid mit Alkohol ( Qudrat-1-Khuda, Soc. 
1929, 1917). — 01. — Liefert beim Erhitzen mit Thionylchlorid auf 50 — 60° und Umsetzen 


1929, 1917). — 01. — Liefert beim Erhitzen mit Thionylchlorid auf 50 — 60° und Umsetzen 
des Reaktionsprodukts mit Methylzinkjodid in Benzol in der K&lte d-Oxo-/?-methyl-/?-athyl- 
n-capronsaure-ftthylester. — AgC| 0 H 17 O 4 . 


a.a'-Dibrom-/Lmethyl-/?-atbyl- glutarsaure C 8 H 12 0 4 Br t — CH 8 *CH a *C(CH 8 )(CHBr* 
C0 2 H) 2 . 

a) Hdherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form beim 
Erwarmen von ^-Methyl-^-athyl-glutarsaure oder deren Anhydrid mit Phosphorpentachlorid, 
Erhitzen des entstandenen S&urechlorids mit Brom auf dem Wasserbad und gelinden Er- 
warmen des Reaktionsprodukts mit Ameisens&ure (Singh, Thorpe, Soc. 123, 117). — 
Krystallc (aus Chloroform ef* Petrol&ther). F; 173° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit Soda- 
Ldsung a-Oxy-/Lmethyl-/?-&thyl-butyrolacton-y-carbons&ure. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der hoherschmelzenden Form. — Krystallc 
(aus Chloroform -f Petrolather). F: 146° (Singh, Thorpe, Soc. 128, 117). Ldslich in Benzol. 
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— Liefert beim Kochen mit Soda-L6sung a-Oxy-/?-methyl-/^athyl-butyrolacton-y-carbon- 
s&ure. 

18. 2 - Athyl - hutan - dicar bonsdure - f 1.2) , a.a - Didthyl - bemsteinsdure 
C 8 H 14 0 4 = H0 8 C • CH t • C(CH 8 * CH.) 8 • CO a H. 5. Aus 0.^Di&thyl-a-cy an-acryls&ure-&thyl- 
esterbei l&ngerem Behandeln mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol und Kochen des entstandenen 
Esters mit Salzs&ure (Dutt, Thorpe, Soc. 125, 2528; Sircar, Soc. 1027, 1254). Bei der 
Oxydation von /9.^-Diathyl-butyrolacton mit Chromschwefels&ure auf dem Wasaerbad (S., 
Soc. 1028, 901). — Krystalle (aus Salzs&ure oder aus Benzol -f Petrol&ther). F: 108° (D., 
Th.; S., Soc. 1027, 1254). 

19. 2.3- Dimethyl-butan-dicarbonsdure-(1.3) • a.a .fi- Trimethyl - glutar - 
sdure C 8 H i4 0 4 = H0 t CCH 1 CH(CH,)C(CH,) 1 -C0 8 H (H 704; El 288). F: 103—104® 
(Ray, Am. Soc. 60, 562). 

20. 4- Methyl -pentan- dicar bonsdure- (2.2), Methylisobutylmalonsdure 
C s H 14 0 4 = (CH 8 ) 8 CH • CH f • C(CH 8 )(C0 8 H) 8 . 

Di&thylester 0 lt R n 0 4 = (CH ? ) I CH*CH 1 C(CH 8 )(CO f C.H 6 ). (H 705). B. Aus Iso. 
butylmalons&uredi&thylester beim Erw&rmen mit Methyljodid und Natrium&thylat auf dem 
Wasserbad (Sommaire, Bl. [4] 83, 192). — Kp: 232 — 236°. 

21. 2.2-JMvnethyl-butan-dicarbonsdure-(l,3). a.p.p-Trimethyl-glutarsdure 
C 8 H, 4 0 4 ==H0,C CH(CH 8 ) C(CH 8 ) 2 CT 8 C0.H (H 705; E I 289). B. Beim Erhitzen von 
a./?.p-Trimethyl-a-carboxy-glutarsaure auf 200° (Ray, Am. Soc. 61, 931). Zur Bildung aus 
Baltrianos S&ure (a'-Oxo-a./l/^trimethyl-glutars&ure) durch Erhitzen mit JodwasserBtoff- 
s&ure und rotem Phosphor im Rohr auf 150 — 160° vgl. Bardhan, Soc. 1028, 2618. Aus 
1 . 1 .2 -Trimethyl - cy rlohexandion (3.5) durch Oxydation mit Natriumhjrpobromit-LOsung 
(Crossley, Soc. 79 [1901], 147; Pandya, Thorpe, Soc. 128 , 2858). Aus a./?.0.N-Tetra- 
methyl-a.a'-dicvan-glutars&ureimid beim Behandeln mit Schwefelsaure (Kon, Thorpe, Soc. 
121, 1799). — Krystalle (aus Benzol 4- Benzin) oder Prismen (aus verd. Salzs&ure). F: 87° 
big 88° (K., Th.), 86 — 87° (B.). — uber die bei Bromierung des Diehlorids entstehenden 
Produkte vgl. P., Th. 

a.a'- Dibrom - a .fi.fi - trimethyl - glutarsaure C 8 H 11 0 4 Br 1 = HO a C * CBr(CH 8 ) * C(CH g ) a • 
CHBrCO t H. 

a) Hdherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form beim Be* 
handeln des Diehlorids der a./9.^-Trimethyl-glutarsaure mit 4,5 — 5 Mol Brom, Eintragen 
des Reaktionsgemisches in wasserfreie Ameisens&ure und nachfolgendes Eindampfen 
(Pandya, Thorpe, Soc. 123, 2861). — Krystalle (aus Chloroform und Aceton). F: 196° biB 
197® (Zero.). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. oben bei der hdherschmelzenden Form. — 
Bl&ttchen (aus Benzol). F; 158 — 159® (Zers.) (Pandya, Thorpe, Soc. 123, 2861). — Liefert 
beim Kochen mit Soda-Ldsung das Lacton der 3-Oxy-l .2.2-trimethyl-cyclopropan-dicarbon. 
saure-(1.3) sowie eine Laotons&ure C 8 H lt 0 5 (s. unten). 

Lactons&ure C 8 H lt 0 5 . B. Entsteht neben anderen Verbindungen bei der Einw. von 
siedender Soda-Lfieung auf niedrigerschmelzende a.a'-Dibrom-a.^./?.trimethyl-glutars&ure, 
auf den durch Behandeln von a.jff.^-Trimethyl-glutarsaure-dichlorid mit 4,5—5 Mol Brom 
und Eintragen des Reaktionsprodukts in Alkohol erhaltenen a.a'-Dibrom-a.0./^trimethyl- 
glutars&ure-di&thylester und auf a' (oder a)-Brom-a (oder aO-oxy-a.O-trimethyl-glutars&ure. 
lacton vom Schmelzpunkt 155® (Syst. Nr. 2619) (PanUya, Thorpe, Soc. 123, 2863, 2864). — 
Nadeln (aus Benzol -f Aoeton). F: 217,5 — 218°. — Gibt kein Silbersalz. Verh&lt sich gegen 
siedende 0,04 n - Barium hy droxy d - L6sung wie eine einbasische S&ure; der Lactonring wird 
erst beim Kochen mit 0,1 n>Alkalilaugen aufgespalten. 


22. 2.3-Difnethyl-butan-dicarbovsdure-(2.3) 9 Tetramethylbemsteinsdure 
C 8 H, 4 0 4 = HO|C • C(CH a ) a • C(CH s ) 8 • CO f H (H 706; E I 290). B. Aus fliissigem oder festem 
1.1.2.2.4-Pentamethyl-3-aoetyl-cyclopentanol-(4) durch Oxydation mit Chromessigs&ure 
(Vogel, Soc. 1927, 600). Ober die Bildung von Tetramethylbemsteins&ure durch Oxydation 
verschiedener anderer cyclischer Verbindungen vgl. Ingold, Shoppee, Soc. 1928, 405, 
407, 1873. — Krystalle (aus Essigester -f* Benzol). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 26® (ermittelt aus der Leitf&higkeit) : 3,13 xlO - 4 (Verkade, R. 40, 216). 


Di&thylester Cj.HmO^ == C t H. • O a C • 0(011,), • C(CH 8 ) 8 • CO t • 0,11. (H 707) . B. Aus dem 
Silbenalz der Tetramethylbernsteins&ure beim Behandeln mit Athyljodid (v. Auwers, 
Ottbns, B. 57, 446). — Kp; 219®. D* T : 0,9928. n? 7 : 1,4325; ng 7 e : 1.4348; n£ T : 1,4400; 
Hy T : 1,4445. [Baumann] 
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8. Dicarbonsfturen C9H ie 0 4 . 

1. Heptan-dicarbon8dure-( 1.7), Azelainsdure C 8 H 14 0 4 = HO t C • [CH,], • CO,H 
(H 707; E I 290). V. In den Hydrolyseprodukten der mit Alkohol-Ather und Wasser extra- 
hierten Sporen von Aspidium filix mas (Kiesel, H. 149, 252). — B. Azelains&ure findet sioh 
ala Produkt der spontanen Oxydation in Fullererde, die zur Reinigung von BaumwollsamenOl 
benutzt worden ist, und zwar vorwiegend in veresterter Form (Nicolet, Liddle, J. Ind. 
Eng. Chem. 8, 410; C. 1920 III, 276). Entsteht neben Bemsteins&ure und Dodecan-dicarbon- 
s&ure-(1.12) beim Elektrolysieren einer wafir. Ldsung von 1 Mol des Kaliumsalzes des Kork- 
sauremono&thylesters und 3 Mol des Kaliumsalzes des Malons&uremono&thylesters an Platin- 
Elektrbden bei 15° (Carmichael, Soc. 121, 2547). — Darst. Zur Darstellung aus Rioinol- 
s&ure bzw. Ricinusdl duroh Oxydation mit Salpetersaure vgl. Kiuani, B. 64, 469; Day, 
Kon, Stevenson, Soc. 117, 642; Carmichael, Soc. 121, 2546; Baker, Ingold, Soc. 128, 
128; Verkade, Hartman, Coops, R. 46, 384; V., R. 48, 142, 205. Darstellung aus Ricinol- 
s&ure bzw. Ricinusdl durch Oxydation mit alkal. Perm anganat- Ldsung : Hill, McEwen, 
Org. Synth. 18 [1933], 4. Trennung von der bei der Oxydation von Ricinolsaure gleichzeitig 
entstehenden Korks&ure s. dort (S. 595). 

Azelainsaure existiert in 2 Modifikationen; die a-Form entsteht vorwiegend beim lang- 
samen Eindunsten, die /?-Form beim raschen Abkiihlen waBr. Ldsungen (Caspari, Soc. 1929, 
2709). Beide Formen sind monoklin prismatisch und zeigen denselben Schmelzpunkt (Ca., 
Soc. 1928, 3237; 1929, 2710). Rdntgenographische Untersuchung : Ca., Soc. 1928, 3237; 
1929, 2710; Trillat, C. r. 180, 1331 : Ann. Physique [10] 8, 70; Normand, Ross, Hender- 
son, Soc. 1028, 2633; Pr. roy. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 1027 II, 1328. F: 107° (Vogel, 
Soc. 1928, 2033; No., Ross, Hen.), 107,5° (Franke, Liebermann, M. 43, 590), 107 — 108° 
(Verkade, Hartman, Coops, R. 45, 384), 109° (Vercruysse, Bl. Soc. chim. Bdg. 82 [1923], 
154). Df : 1,225 (Biltz, Balz, Z. anorg . Ch. 170, 339). Verbrennungsw&rme bei konstantem 
Volumen: 6066,7 cal/g (Verkade, Coops, R. 47, 608). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagnecr, C. r. 180, 916. Leicht ldslich in siedendem 
Benzol (Verkade, R. 48, 204). Adhasion an polierten Kupferflachen : McBain, Lee, J. phys. 
Chem. 82, 1181. Adsorption aus wk^Br* L5«ung durch Tierkohle: Schilow, Nekrassow, Ph.Ch. 
130, 67 ; 2K. 80, 106. Elektrolytische Dissoziationskonstanten in Wasser bei 25° k x : 2,82*10^; 
k t : 4,64*10“ 6 (potentiometrisch bestimmt) (Gane, Ingold, Soc. 1928, 1589); k 1 : 2,99*10~ 5 ; 
k,:4,03*10- fl (potentiometrisch bestimmt; auf Ionenaktivit&ten bezogen) (Simms, J.phye. 
Chem. 32, 1128, 1498). Beeinflussung der Dissoziationskonstanten durch die Anwesenheit von 
Natriumchlorid oder Magnesiumchlorid : Simms. 

Bei langerem Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 350° entstehen Capiylsaure und 
geringe Mengen Cyclooctanon; in Gegenwart von Eisenfeile und Baryt betragt die Ausbeute 
an Cyclooctanon 10% (Vogel, Soc. 1920, 730), bei der Destination mit Thoriumoxyd ist sie 
geringer (Rosanow, 3K. 81, 2307; C. 1980 II, 228). Das Thoriumsalz liefert bei der Zcrs. im 
Vakuum bei ca. 300° Cyclooctanon, Cyclohexanon (Ruzicka, Brugger, Helv. 0, 348), wenig 
Cyclohexadecandion-(1.9) und sehr geringe Mengen eines Dike tons C 2 jH 41 O a oder CjjH^O, 
(Krystalle aus Methanol; F: 75 — 76°; das Disemicarbazon schmilzt bei 128 — 130°) (Ru., 
MitaTb., Helv. 11, 500). Bei der analogen Zersetzung des Calciumsalzes entstehen entgegen 
den H 2, 708 aufgefuhrten Angaben erhebliohe Mengen Cyclooctanon; daneben bilden sich 
Methyl-n-heptyl-keton, Cyclohexanon und ein Keton, dessen Semicarbazon bei 155 — 157° 
schmilzt (Ru., Br.). tlber die thermische Zersetzung weiterer Salze der Azelainsaure vgl. 
Ru., Br. Oxydation mit Salpeters&ure (D: 1,36): Verkade, R. 48, 204. Bei der Oxydation 
mit Permanganat in alkalischer Ldsung bildet sich Oxals&ure (Skraup, Schwamberger, 
A. 482, 151). Liefert bei 40-stdg. Erwarmen mit Brom und Phosphor auf dem Wasserbad 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit absol. Alkohol a.a'-Dibrom-azelains&ure-di&thvl- 
ester (v. Braun, MOnch, B. 69, 1946). Veresterung mit Alkohol durch Destination der 
Komponenten mit Toluol in Gegenwart von geringen Mengen Salzs&ure : Sugasawa, J. pharm. 
Soc. Japan 1027, 150; C. 1028 1, 1643. 

Saures Ammoniumsalz NH^H^O^ Df: 1,203 (Biltz, Balz,, Z. anorg. Ch. 170, 
339). Dissoziationsdruck und Dissoziationswftrme: B., B. — Neutrales Ammoniumsalz 
(NH 4 ) 1 C # H M 0 4 . Df: 1,163 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 343). Dissoziationsdruck und 
Dissoziationsw&rme : B., B. — Calciumsalz CaC«H 14 0 4 HjO. Diese Zusammensetzung 
kommt dem aus der verdiinnten w&Brigen Ldsung des Dikaliumsalzes duroh Caloiumohlom 
bei Zimmertemperatur gef&Uten Salz zu (Kiuani, B. 64, 471). Gibt bei 100° das KrystaUwasser 
nicht ab. — Uber die DarsteUung eines Thoriumsalzes und eines Cersalzes vgl. 
Ruzicka, Brugger, Helv. 9 , 347, 354. 

Azelainsauremonomethylester C 10 H 18 O 4 = HO,C • [CH,], • C0 2 • CH, (E 1 290). B. Aus 
Azelain s&ure und Methanol in Gegenwart von Schwefels&ure, neben Azelains&uredimethylester 
(Chuit, Helv. 9, 265). Duroh Ozonisierung von Ols&ure-methylester in Eisessig und Zersetzung 
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det Ozonida in Gegenwart von W asserstoff peroxy d (Davies, Adams, Am. Soc. 50, 1754). 
Bei der Oxydation von Azelainaldehyds&ure-methyleeter an dor Luft (Nollee, A., Am. Soc. 
43 1078). — F: 22—24° (korr.) (N., A.), oa. 25° (Ch.). Kp*: 158,5—159,5® (N., A.); Kp*,: 
185° (Ch.). D*: 1,0348; ng: 1,4451 (N., A.). 


Aaalains&uredimethylestar C 1 ,H 10 O 4 = CH**0*C • [CH*]* • 00* • CH. (E I 290). B. 
Burch wiederholtes Kochen von Azelaina&ure mit 2%iger methylalkoholisoher Salzs&ure 
(Veekadb, Coops, Hartman, JR. 45, 586). Aus Azelains&ure und Methanol in Gegenwart 
von Schwefels&ure, neben Azelains&uremonomethylester (Chtjit, Hdv. 9, 265). — F: — 3,9° 
(korr.) (Cbdeb, Awt. U*iv. fetm. Abo. [A] S, Nr. 4, S. 8, 12; O. 1927 1, 2398), -0,8° (V., 
Co., Habt.). Kp,: 140° (Chuit). Kp,*: 146,2—146,3°; Kp,,: 148,7° (V., Co., Habt.). Df: 
1,0026 (Rosanow, 3K. 61, 2307). Viseosit&t bei 20°: 0,04996 g/cm sec (Ch.). Verbrennungs- 
w&rme bei konstantem Volumen: 1486,6 kcal/Mol (V., Co., Habt.). n": 1,4364 (R.). — 
Liefert bei der Rednktion mit Natrium und abeol. Alkohol viel Nonandiol-(1.9) und wenig 
co-Oxy-pelargons&ure (Chuit, Hausseb, Hdv. 12, 468). Gesohwindigkeit der Verseifung 
durch 50%iges Methanol bei 25°: Skrabal, Singer M. 41, 364. — CnH»0 4 + SnCl*. 
Nadeln. F: 95® (Hiebeb, A. 489, 121). Raucht stark und zerftiefit an der Luft. 


Aaelains&uremono&tbyleater C u H^0 4 =*= HO,C • [CH*1* * CO a * C*H 5 (H 709). B. Durch 
Erw&rmen von Azelains&uredi&thylester nut der berechneten Mange alkon. Kalilauge (Stosius, 
Wiesl.ee, Bio.Z. 108, 78; G.M. Robinson, R. Robinson, Soc. 1926, 2206; Rapeb, Wayne, B4o- 
chem.J . 22,193). Bei 6-stdg. Erw&rmen von 1 Mol Azelains&ure mit 3 Mol Alkohol und oa. V t Mol 
konz. Sohwefels&ure (Rapeb, Wayne). Man erhitzt 1 Mol Azelains&ure mit 2fi Mol Alkohol 
oder 1 Mol Azelains&uie-di&thylester mit 2,5 Mol Wasser im Rohr auf 150° (Asano, J.pharm. 
Soc . Japan .1924, Nr. 504, 8. 8; C. 1927 1, 1817). Durch 5-stdg. Erbitzen &quimo£ekula&er 
Mengen von Azelains&ure und Azelains&uiedi&thylester auf oa. 280° (Fournrau, Sabhtat, 
Bl . [4] 45, 840). — F: 26—27® (A.), 28—29° (F., Sa.), 32° (Ro., Ro.J. Kp*: 169—170°; 
Kp 4 : 178® (A.); Kp,„: 178—179° (F., Sa.); Kp**: 187—192® (Chuit, Hdv. 9, 265); Kp,*: 
198® (Ro., Ro.). D**: 1,020 (Ch.). UnlOelioh in Wasser (F., Sa.). 

Geht beim Erhitzen auf 280® in den Di&thylester 6ber (Foubnhau, Sabetat, JBl. [4] 
46, 841). Beim 3-stdg. Erhitzen mit Eisenpulver auf 283 — 290° und n&ehfolgenden Kochen 
mit 20%iger Salzs&ure entsteht 8- Oxo-pentadecan-dicarbons&ure -(1.15) ale Hauptprodukt 
(Ruzicka, Mitarb., Hdv. 11, 504). Die Alkalisalze liefem bei der Elektralyse in vera. Alkohol 
oder Wasser Tetradecan-dicarbonsaure-(l .14) -.di&thylester und Hepten46)*oarb(ms&ure-(l)- 
ftthylester (Carmichael, Soc. 121, 2548; Fairweathkb, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 78; 
vgl. Stosius, Wiksler, Bio. Z. 108, 78). — Kaliumsalz. L5st sksh in 0,5 Tin. kaltem 
Wasser (St., W.). 


Aaelaineaurediathylester C 18 H a4 0 4 = C.H 8 *O l C-[CH 1 ] 7 -CO t *C 1 H ft (H709; El 290), 
B. Durch Erhitzen von Azelains&ure mit Alkohol im Chlorwaae or s t c rff - Strom (Franks, 
Liebxrmann, M. 48, 590). — F: — 16° (korr.) (Fair weather, Phil. Mag. [7] 1, 947; C. 1926 DC, 
2146), —18,5° (korr.) (Cedkr, Ann. Unw. fenn. Abo. [A1 2, Nr. 4, S.8, 13; C. 19271, 
2398). Kp 5 : 130—132° (Jones, Smith, Soc. 1928, 68); Kp*: 154 — 155® (Chuit, Hdv. 9, 
265); Kp,,: 175° (Fr., L.); Kp*,,: 290® (J., S.). D“: 0,9756 (Gh.). Visoosit&t bei 20°: 
0,05203 g/cm sec (Ce.). — Einw. von 4 Mol Phenylmagnesiumbromid ffthrt zu 1.9-Dioxy- 
1.1.9.9-tetraphenyl-nonan (Godchot, C. r. 171, 798). 


Aael&insaure-di-[d-ootyl-(2>] -ester C M H 4t 0 4 =■ CH, • [CH,], • CH(CH*) • 0,C • [CH*]* • 
CO, • CH(CHj) • [CH,], • CH,. B. Bei der Einw. von d-Octanol-(2) auf Azelains&ure-dichlorid 
(Hall, Soc. 128, 38, 40, 43). — Flttssigkeit. Kp,: 208—210°. DJ zwisohen 20® (0,9053) 
und 210° (0,7695): H. n?: 1,4432; Brechungsindioee bei 25° zwischen 643,8 mu (1,4412) 
und 435,8 m p (1,4532): H. [aE*,: +12,76® (unverdiinnt) ; [ajg: +9,2° (Alkohol; c = 5); 
[a]?: — 7,9° (Sohwefelkohlenstoff, c = 5). Rotationsdispersion der reinen Subetanz zwisohen 
19,4° und 129° ffir 643,8 — 435,8 mp und der Lftsungen in Alkohol und Schwefelkohlanstoff 
fiir 589,3—435,8 m/i bei Zimmertemperatur: H. 


Aaelainshure-methylester-ohlorid C 10 H 17 O*Cl = CH S * O t C * [CH*]* * COCl. B. Beim 
Kochen von Azelains&ure-monomethylester mit Thionylohlorid (Davies, Adams, Am. Soc. 
60, 1754). — Kp 4 , t : 139 — 141®. — Liefert mit n-Heptylmagnesiumbromid in Ather d-Oxo- 
palmitins&ure. 


Aaelains&ure-fithylester-ohlorid CjtH^OsG = CjH, • 0*C * [CH*]* • COCl. B. Aus Aze- 
lains&ure-mono&thylester durch Einw. von Thionylchlond ohne Lfteungsmittel (G. M. Robin- 
son, R. Robinson, Soc. 1926, 2206) oder in Petrol&ther (Rueicna, Stoll, Hdv . 10, 693). — 
Kp**: 155—158® (Ru., St.); Kp**: 182° (Ro., Ro.). 


ot - Brom - aaelains&ure C*H 1B 0 4 Br = HOjC-CHBr fCH.Jg'OO^. tTber eine Bildung 
von a-Brom -azelains&ure vgl. Challenor, Thorps, Soc. 128, 2484. 

a.a'-Dibrom-azelainsku ^ C*H, 4 aBr, * HO^ CHBr tCT^^-CHBi-CO^ (H709). 
B. Zur pildung aus Azelains&ure vgl. Challenor, Thorpe, Soc. 128, 2483. — Krystalle 
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(auB Wasser). F: 140° (Ch., Th.). Leicht ldslich in heifiem, unldslich in kaltem Wasser (Ch.,’ 
Th.). — Liefert beim Behandeln mit Alkalilauge und Oxydieren des Reaktionsprodukts mit 
Kaliumpermanganat auBer Adipinsaure auch betrachtliche Mengen Pimelins&ure (Verkade, 
B. 48, 206). 

ot.a' - Dibrom - azelainsaure iathy lester C 13 H 22 0 4 Br 2 = C 2 H 5 • 0 2 C • CHB'r • [CH 2 ] 5 • 
CHBr*CO.-C 2 H 5 . (E I 291). B. Zur Bildung nach Le Sueur, Soc. 108, 1124 vgl. Challenor, 
Thorpe, Soc. 128, 2483; v. Braun, Munch, B. 68, 1946. — Fast farblose Flussigkeit. Kpj,: 
216° (v. Be., M.). — Bei Einw. von 6 n-methylalkoholischer Kalilauge erhalt man als Haupt- 
produkt ein Gemisch der meso- und racem.-Form der a.a'-Dimethoxy-azelains&ure, ge* 
ringere Mengen a. a'-Dioxy- azelainsaure, a-Oxo-azelainsaure und andere Produkte (Goss, 
Inoold, Soc. 1026, 1475). Liefert beim Behandeln mit Dimethylamin in Benzol oc.a'-Bis- 
dimethylamino-azelainsaure-diathy lester in geringer Ausbeute neben anderen Produkten, 
mit 4 Mol Piperidin in Benzol a.a'-Dipiperidino-azelainsaure-di&thylester (v. Be., M.). 


2. Heptan-dicarbonstiure-d.l n-Hexyl-malonsdure C 2 H 16 0 4 = CH 3 • [CH 2 ] 6 • 
CH(CO a H) 2 . B. Beim Verseifen des Diathylesters mit waBrig-alkoholischer Kalilauge (Dox, 
Am. Soc. 48, 1708). — Krystalle von bitterem, adstringierendem Geschmack (aus Benzol). 
F: 105—106°. Zersetzt sich bei ca. 130° unter Kohlendioxyd-Entwicklung. Lflslich in Benzol. 
Alkohol und Ather, schwer lflslich in Wasser, unlcislich in Petrolather. 

Diathylester C 13 H 24 0 4 = CH a - [CH 2 ] 6 *CH(C0 2 -C 2 Hg) 2 . B. Durch Einw. von n-Hexyl- 
bromid auf Natriummalonester in siedendem absolutem Alkohol (Dox, Am. Soc. 48, 1708). — 
Fruchtartig riechendes 01. Kp 749 : 268 — 270°. D® 8 : 0,9556. 

Diamid C g H 18 0 2 N 2 — CH 8 - [CH 2 ] 5 -CH(CO*NH 2 ) a . B. Bei tagelanger Einw. von kon* 
zentnertem Ammoniak auf n-Hexyl-malons&uredi&thylester (Dox, Am. Soc. 46, 1708). — - 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 208°. LOslich in Alkohol, schwer lOslich in Wasser, unlftslich 
in Benzol und Ather. 

n^xyi-ohiormaions&Tira.dlanild C 2 H 17 0 2 N 2 C1 = CH 8 -[CH t ] B * CC1(C0 NH 2 ) 2 . B , 
Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von n-Hexyl-malonsaure-diamid in Eisessig (Dox, 
Houston, Am. Soc. 48, 1279). — Nadeln. F: 130°. Schmeckt intensiv suB. Sehr schwer 
ldslich in Wasser. 


rn |: i d tearborisaure-( 1.3) a- Athyl-pimelinsdure C 2 H 18 0 4 = H0 2 C- 

[CH 2 ] 4 CH(C 2 H 5 ).C0 2 H (H 709). B. Beim Erhitzen von Heptan-tricarbonsaure-(1.5.5) auf 
140—180° (Carter, Am. Soc. 60, 1969). Bei der Reduktion von 3-Oxo-hepten-(l)-dicarbon- 
s&ure-(1.5) oder 3-Oxo-heptan-dicarbons&ure-(l .5) mit Jodwasserstoffs&ure und rotem PhoB- 
phor im Rohr bei 190—200° (C., Am. Soc. 60, 2304, 2305). — Krystalle. F: 41,5-43,0°; Kp 17 : 
* l6slich in Willem Wasser, Alkohol und heiBem Benzol (C., Am. Soc. 60, 1969). — 

Ag 2 C 9 H, 4 0 4 (C., Am. Soc. 60, 1969). 7 

3 r -^ th ^}^^ an -dica r bonsdure^Cl-6h y-Methyl~kork«dure C.H 18 0 4 = 
H0 2 C* [CH 2 ] a *CH(CHj)*CH**CH 2 *C0 2 H. Linksdrehende Form. B. Durch Ozonisierung 
hnksdrehender Citronellylessigsaure in Eisessig und Behandlung der Reaktionsmischung 
mit Chromsaure auf dem Wasserbad (Ruzicka, Steiger, Helv. 10, 688). — Krystallpulver 
(aus Wasser). F: 81° (R., St.). [a] D : ca. — 1,3° (Alkohol; p = 25) (R., Schinz, Pfeiffer, 
Helv. 11, 689 Anm. 1). 

,Hwt*n-dicarbonsdure-(3.3), Athylbutylmalonsdure C 9 H 18 0 4 = CH. 
[CH 2 ] s .C(C 2 H 5 )(C0 2 H) 2 (H712; El 291). Krystalle (aus Ligroin). Rontgenogramm : Hen- 
derson, Pr.roy. Soc. Edinburgh 48, 24; C. 1028 I, 2903. F: 115° (Levene, Taylor, J. 
btol. Chem. 64, 354), 116° (Tiffeneau, Bl. [4] 88, 186). 100 g Wasser von 15 8 ldsen 
ca. 3 g (Ti.). 

IMathylester CjaH^O, = CH 8 - [CH 2 ] 5 C(C.H 5 )(C0 2 C 2 H 6 ), (H712). B. Zur Bildung 
^ oc * 01 t ld07 l* 1837 > y &- Bhide, Sudborough, J. indian Inst. Sci. [A] 8, 98; 

,1920 I, 81. Durch Einw. von Athylbromid auf Butylmalons&urediathylester in Natrium- 
ftthylat-LOsung ( Dox, Y Oder, Am. Soc. 44, 1580). — Kp„ 0 : 240— 245° (Tiffeneau, 88, 

loo*’ Im&Vr 243- 246 (D '’ Y -) ; Kp i» : t26 — 13 0° (Shonle, Moment, Am. Soc. 46, 248); Kp,: 
128—129* (Levene, Taylor, J. biol. Chem. 64, 353). Df : 0,9046 (L., Tay.) ; D»: 0,9750 (Sh., 
M.). n-: 1,4222 (Sh., M.) ; nj: 1,4284 (L., Tay.). ' “ V 

Hcptan- dicar bon.g(lure-( 3.5), nM'-Dldthyl-glutartdure C.H..O, = HO.C- 
CH(C,H S ) ■ CH, • CH(C,H. ) • CO s H (H 713). Beim Erhitzen dee Silberealzee mit Jodin Gegen- 
wart von Sand enteteht a-Athyl-y-caprolacton (Syet. Nr. 2459) (Windaus, Klanhardt, 
n. 64, 587). 

C H O Y V-Ditnethul-pimeUtu&ure 

c t n Sfl u 4 — (Oll 2 ) 2 C(CH a CH 2 *C0 2 H) 2 . B. Durch Erhitzen von y.y-Dimethyl-pentamethylen- 



H 2, 718—714 

ISOPROPYLADIPINSAUBE 


Sy»t. Nr. 178] 


£U 2 

605 


dicyanid mit Salzs&ure (D: 1,10) im Rohr auf 120° (Komppa, j B. 02, 1372). — Nadeln (aus 
Benzol -f Ligroin). F: 83°. 

Diamid CgHjgOjN. = (CH a ) a C(CH a 'CH a *CONH a ) a . B. Aus dem Chlorid der S&ure 
und konz. Ammoniak (Komppa, B. 02, 1372). — Krystalle. F: 176°. Ldslich in Wasser, 
Benzol und Alkohol, unlOslich in Chloroform. 

Dinitril, v.y-Dimethyl-pentamethylendicy anid CgH 14 N a = (CH a ) a C(CH a • CH a • CN ) a . 
B, Durch tagelanges Koehen von y.y-Dimethyl-pentamethylendichlorid mit Kaliumcyanid in 
verd. Alkohol (Komppa, B. 02, 1372). — Schuppen (aus Benzol + Ligroin). F: 123®. Ziem- 
lich schwer ldslich in Ather. 

8. Heptan- dicar b ons&ure- (4,4), IHpropylmalons&ure C 9 H 14 0 4 = (CH a *CH a * 
CHgLCfCOgH), (H 713; E I 291). Krystalle (aus Chloroform). Rttntgenogramm : Henderson, 
Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 24; C. 1028 I, 2903. F: 161° (Zers.) (Vogel, Soc. 1820, 1478), 
155,5° (H.). Elekfcrolytische Dissoziationskonstante in Wasser bei 25° k x : ca. 9 • 10~ 8 (kondukto- 
metrisch bestimmt) (V.), 8,67*10^ (potentiometrisch bestimmt) (Gane, Ingold, Soc. 1920, 
1698); kg: 3,42 *10~ 8 (potentiometrisch bestimmt) (G., I.). Elektrische Leitfahigkeit w&Br. 
Ldsungen des Dinatriumsalzes bei 25°: V. 


9. 2 - Isopropyl - butan - dicar bonsdure - (1.4), 0 - Isopropyl - adipins&ure 
C 9 H 16 0 4 = HO a C * CH a • CH a • CH[CH(CH a ) a ] • CH a • CO a H. 

a) Inaktive 0-Isopropyl-adipinsdure (H 714; El 292). B. Durch Oxydation 
von l-Isopropyl-cyclohexanol-(3) (Crossley, Pratt, Soc. 107 [1915], 175) oder von dl-p- 
Menthanon-(2) (Iyer, Simonsen, Soc. 1920, 2051) mit alkalischer Perm anganat - Losung . 
Durch l&ngeres Schiitteln von kleineren Mengen 1 -Isopropyl- cyclohexanol-( 4) (Gemisch von 
cis- und trans-Form) mit alkal. Permanganat-LOsung unterhalb 10° (v. Braun, Werner, 
B. 02, 1054). — Nadeln (aus Ather + Petrolather). Schmilzt in der Regel bei 76°; in einem 
Fall wurde ein bei 80° schmelzendes Praparat erhalten (v. Br., W.) ; F: 78 — 80° ( J., S.), 83 — 84° 
(C., P.). Kpj a : 215 — 218° (v. Br., W.). — LaBt sich iiber das Strychninsalz in die aktiven 
Komponenten spalten (v. Br., W.). — Ag a C 9 H 14 0 4 (I., S.). 

Diathylester C^H^O* = C a H 6 O a C CH a CH a CH[CH(CH s ) a ] CH a CO a C a H 6 . B. Aus 
inakt. /Msopropyl-adipinsaure durch Benandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoff (v. Braun, 
Werner, B. 02, 1055). — 01. Kp ia : 145—150°. Df: 0,9776. 

b) Rechtsdrehende 0 - Isopropyl - adipins&ure C t H 14 0 4 = HO a C • CH a • CH a • 
CH[CH(CH a ) a ]*CH a *CO a H (El 292). B. Aus inakt. /Msopropyl-adipinsaure iiber das 
Strychninsalz (v. Braun, Werner, B. 02, 1055). Aus rechtsdrenender 5-Oxo-2-isopropyl- 
hexan-carbons&ure-(l) durch Einw. von eisgekiihlter Bromlauge (v. Br., W.). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 66°. Kpj 4 : 215 — 220°. 1st in Wasser schwerer loslich als die intakt. Form. — 
Natriumsalz. [a]??: +5,6° (Wasser; p — 23). (v. Br., W.). — Strychninsalz. F: 182°. 
1st in Wasser schwerer loslich als das Strychninsalz der linksdrehenden Saure. 

Diathylester C^H^O. = C a H 6 -O a C CH a CH a CH[CH(CH ? ) a ]-CH a -CO a *C a H 4 . B. Aus 
reohtsdrehender /3-Isopropyl- adipins&ure durch Behandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoff 
(v. Braun, Werner; B. 02, 1056). — Kp ia : 145 — 150°. Df: 0,9776. [a]?: — 1,53° (unver- 
diinnt). 

Diohlorid C 9 Hi 4 O a Cl| = C10C • CH,* CH a • CH[CH(CH a ) a ] • CH a • COC1. B. Aus rechts- 
drehender /Msopropyl-adipinsaure durch Behandeln mit Thionylchlorid in der K&lte (v. Braun, 
Werner, B. 02, 1056). — FI. Kpj 5 : 145—146°. Df: 1,1023. [a]?: +1,13° (unverdiinnt). 

Diamid C t H 18 O a N a = H t N CO CH a CH 1 CH[CH(CH a ) a ]*CH a CO NH a . B. Aus dem 
Chlorid der rechtsdrehenden /3-Isopropyl-adipms&ure durch Behandeln mit konzentriertem 
wABrigem Ammoniak (v. Braun, Werner, B. 02, 1056). — Krystalle (aus Methanol). F: 
169,5°. [a]g: + 9,5° (Wasser; p = 2,2). Schwer lOslich in Wasser. 

c) Linksdrehende 0 - Isopropyl - adipins&ure C 9 H ie 0 4 = HO a C • CH. • CH a - 
CH[CH(CH.) a ] • CH a • COjH. B. Aus der inakt. S&ure iiber das Strychninsalz (v. Braun, 
Werner, JB. 02, 1055). — F: ca. 60°. — Natriumsalz. [a] D : — 4,1° (Wasser; p — 38). — 
Das Strychninsalz ist leichter ldslich in Wasser als das der rechtsdrehenden S&ure. 


10. 2- Isobutyl - propan - dicarbons&ure - (1*3 ) , 0 - Isobutyl - glutar s&ure 
C 9 H 0 4 = (CH a ) a CH • CH a • CH(CH a • CO^), (H 714). B. Beim Koehen von 2-Oxo-6-imino- 
4 - isobuty 1-3-cy an-piperidm- carbons&ure - ( 5 ) - am id (Syst. Nr. 3369) mit ca. 19%iger Salzs&ure 
(Curtis, Day, Kimmins, Soc . 128, 3136). — Nadeln (aus verd. Salzs&ure). F: 47°. — Beim 
Koehen mit Aoetylchlorid erh&lt man das Anhydrid als ein in Natriumdioarbonat-Lftsung 
unldsliches 01. 
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11 . 5 - Methyl - hexan - dicarbonsdure - , Methylisoamylmalonsdure 

Burch Verseifung des DiAthyl- 

esters (Sommaire, JW. [4] 88, 193). — Krystalle (aus Wasser). F: 131 — 132°. Gibt beim 
Erhitzen MethylisoamylessigsAure. 

Diathylester C M H M 0 4 = (CH 8 ) 8 CH • CH 8 • CH 2 • C(CH 8 )(CO t • CjH 6 ) 8 . B. Burch Einw. von 
Methyliodid auf die Natrium verbindung des I soam y Im alons&urediathy lesters (Sommaiee, 
Bl. [4] 88, 193). — Kp: 242—247°. 


12. 3, 3~£Hmethyl-pentan- dicarbonsdure-( 1.4), oufi.fi - Trimethyl - adipin- 
sdure OH le 0 4 = H0 8 C • CH,* CH 8 • C(CH 8 ) 8 • CH(CH,) • CO s H. B. Neben anderen Produkten 
bei der Oxydation von 1.5-Dioxy-6.7.8-triacetoxy-4.4.5-trimethyl-nonan (S. 162) mit alkal. 
Permanganat-Lftsung oder mit SalpetersAure (B: 1,2) (Gobter, Bl. Jardin bot. Buit . 1 [1920], 
333, 336). — Nadeln (aus W.). F: 130 — 131°. 1st im Vakuum ohne Anhydridbildung destil- 
lierbar. Ldslich in 180 Tin. Wasser von 26°. Elektrolytische Bissoziationskonstante k: 
4,2* 10“ 4 (coiorimetri8ch bestimmt). — Ag 2 C 2 H 14 0 4 . 


13. 2-Methyl-hexan-dicarbonsdure-(3.3 ), JPropylisopropylmalonsdure 
C 8 H 14 0 4 = (CHjJjCH * C(CH 2 • CjH 6 )(CO|H) f . 

Diathylester CjgH.,0, = (CH 8 ) 1 CH C(CH 8 C t H # )(C0 8 *C 2 H 6 ) 2 . Kp 48 : 143°; B£: 0,9803; 
n?: 1,4239 (Shonle, Moment, Am. Soc. 45, 246). 

14. 5 - Methyl - hexan - dicarbonsdure - (3.3) , Athylisobutylmalonsdure 
C t H M 0 4 = (CH 8 ) 2 CH • CH 2 • C(C 2 H 8 ) (C0 2 H) 2 (E I 292). B. Burch Verseifung des DiAthylesters 
mit alkoh. Kalilauge (Tiffenbau, Bl. [4] 88, 187). — Kiystalle (aus Wasser oder Tetrachlor- 
kohlenstoff). F: 107 — 108°. — Liefert beim Erhitzen auf 180 — 200° AthylisobutylessigsAure. 

Biathylester Cj.HggOg = (CH t ).CH-CH t -C(G a H ( )(GO s *C t H ft ) l . B . Burch Einw. von 
Athylbromid auf die Natriumverbindung des Isobutylmalons&uredi&thylesters (Tiffeneau, 
Bl. [4] 88, 187) oder von Isobutylbromid auf die Natrium verbindung des AthylmalonsAure- 
di&thylesters in Alkohol (Shonle, Moment, Am. Soc. 45, 246). — Kp: 234 — 240° (Ti.); 
Kp 8 : 119—120° (Sh., M.). BJ: 0,9682; n£: 1,4228 (Sh., M.). 

15. 2.2 - Dimethyl -pentan- dicarbonsdure - (1.3) f p.p-Dimethyl-a-dthyl- 
glutarsdure C f Hi 4 0 4 ==H0 1 C-CH(C t H 8 )-C(CH 8 ) 1 -CH 8 C0 2 H. B. Bei der Hydrolyse von 
d.^-Bimethyl-a-&thyl-a.a'-dicyan-glutars&ure-imid oder -athylimid (Syst. Nr. 3369) (Kon, 
Thorpe, Soc. 121, 1800; vgl. K., Smith, Th., Soc. 127, 570). — Prismen (aus Benzol -f 
Benzin). F: 112 — 113° (K., Th.). — Liefert bei der Kalischmelze EssigsAure und Butter* 
sAure, beim Kochen mit starker SchwefelsAure Buttersaure und eine Verbindung C 7 H 18 O t 
(Nadeln aus PetrolAther; F: 82°) (K., S., Th.). Bei aufeinanderfolgender Einw. von Thionyl- 
chlorid und Brom und EingieBen des Reaktionsprodukts in AmeisensAure erh&lt man je 
nach den Bedingungen wechselnde Mengen zweier a.a'-Bibrom-^.^-dimethyl-a-Athyl-glutar- 
s&uren vom Schmelzpunkt 145® und 178° (s. u.) und eine Verbindung CfH^CLBr 
(Krystalle aus Aoeton -f Benzin; F: 154 — 155°), die bei der Behandlung mit Alkalien die* 
selben Produkte wie die niedrigerschmelzende a.a'-Bibrom-d.^.dimethyl-a-Athyl-glutarsAure 
liefert (K., S., Th.). 

Niedrigersohmelzende a. a' - Bibrom - fi.fi - dimethyl - a - athyl - glutars&ure 
C 8 H 14 0 4 Brj — HO t C * CBr(C 2 H 4 ) * C(CH 8 ) 2 • CHBr • CO t H. Zur Konfiguration vgl. Kon, Smith, 
Thorpe, Soc. 127, 571. — B. Neben dem hdherschmelzenden Isomeren und anderen Pro- 
dukten durch aufeinanderfolgende Einw. von Thionylchlorid und Brom auf /?./?-Dimethyl- 
a-Athyl-glutars&ure und EingieBen des Reaktionsprodukts in wasserfreie Ameisens&ure (K., 
S., Th.). — Krystalle (aus Benzol -f Benzin). F: 145® (Zers.). Loslich in Benzol. — Beim 
Koohen mit 10%iger Soda-LOsung entsteht ein 01 der Zusammensetzung C.H, 4 0 4 (Gemisch 
zweier OxylactonoarbonsAuren ?). Liefert beim Kochen mit verd. Kalilauge 2-Methyl -penten-(2)- 
oarbonsAure-(3) und OxalsAure. Gibt beim Kochen mit 5 n-methylalkoholisoher Kalilauge 
2-Methy 1-penten- ( 2) - carbonsAure- ( 3 ) und eine Verbindung GgH^Og (Tafeln aus Benzol + 
Benzin; F: 80°). 

Hdhersohmelaende OLa'-Bibrom-^.d-dimethyl-a-Athyl-glutarsaure C t H 14 0 4 Br 8 = 
H0 8 C • CBrfCgHj) * C(CH 8 ). • CHBr • COgH. Zur Konfiguration vgl. Kon, Smith, Thobfe, 
Soc . 127, 571 . — B. s. oben beim niedrigersohmelzenden Isomeren. — Krystalle (aus Aoeton 
4- Benzol). F: 178® (Zero.) (K., S., Th.). Unl&slioh in Benzol. — Liefert bei der Behandlung 
mit waBr. Alk&lilaugen, methylalkoholischer Kalilauge und Soda-Ldsung dieselben Produkte 
wie die bei 145° sohmelzende isomere Verbindung. 

oc.a'-Bibrom-^.d-dimethyl-a-&thyl-glutars&ure-dlathylester C 1 JS M 0 4 Br fl « C.H.* 
0 8 C • CBi^CgHj) *C(CH 8 ) 8 • CHBr • C0 8 • C|H ( . t)ber die Zugehdrigkeit zuemer der bexden 
obenstehenden isomemci SAuren ist nichts bekannt. — B. Duron aufeinanderfolgende Einw. 
von Thionylchlorid und Brom auf fi.fi • Dimethyl - a - Athyl * glutars&ure und TClngfafien des 
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R^aktionsprodukts in Alkohol (Kon, Smith, Thorpe, Soc. 127, 570). — Nioht rein erhalten. 
Qelbes viscoses 01. — Zersetzt rich bei der Instillation unter vermindertem Druck. Bei Einw. 
von siedender 10%iger Soda-L6sung erh&lt man dasselbeOl der Zusammensetzung CgH, 4 0 4 
wie bei uialoger Behandlung der niedrigersohmelzenden a.a'~Dibrom-^./?-dimethyba-5tnyl- 
glutars&ure. Bei Einw. von siedender verdftnnter Kalilauge entstehen 2-Methyl-penten-(2) - 
carbans8nre-(3), Oxals&ure und eine geringe Menge einer Verbindung CgHuCL [Tafeln 
ans Wasser; F: 208° (Zers.)]. Liefert beim Kochen mit 5 n- methylalkoholischer Kalilauge 
eine Verbindung CgH 14 O ft (Tafeln aus Benzol -f Benzin; F: 63°). 

16. 4-Methyl~hexan-dicarbon&dure~(3'3) , Athy l~sek. - buty Umalonsdure 

cya^ = CH I CH 1 -CH(CJH 1 )-C(C i Hj)(CX) l H) t . 

Di&thylester CH, • CH. • CHfCHg) • C(C 1 H l )(CO t • CjH,),. B. Bei der Einw. von 

sek. - Buty lbromid auf due Natriumverbindung des Athylmalons&ure-di&thylesters in absol. 
Alkohol (Shonlb, Moment, Am. Soc. 45, 246). — Kp w : 155 — 160°. DJ: 0,9858. n{J: 1,4264. 

. 17. 2*2 - Didthyl -propan - dicarbonsdure -(1.3), p.p-IH&thyl-glutarsdure 
C|Hw °4 = (C 1 H i ) 1 C(CH JL CO t H) 1 (H 717). B. Zur Bildung naoh Gttabbschi ( C . 19011, 
821) vgl. Dbshapande, Thobpb, Soc. 121, 1435. Bei der Oxydation von 0./M)iAthyl-<5-valero- 
lcwoton mit Chroms&ure ( Sircar, Soc. 1928, 902, 903). — Elektrolytisohe Dissoziationskonstante 
der ersten Stufe k, bei 25°: 3,44 X 10^ (konduktometrisch bestimmt) (Spurs Thobpb, 
Soc. 127, 544), 3,40 xlO -4 (potentiometrisoh bestimmt) (Gane, Ingold, Soc. 1928, 2268); 
der zweiten Stufe k, bei 25° : 7,85 X 10-® (potentiometrisoh bestimmt) ( G., I.). — Beim Behandeln 
mit Phosphorpentaohlorid oder Thionylchlorid und nachfolgenden Bromieren im Lioht bei 
70° und EingieBen des Eeaktionsprodukts in 85%ige Ameisens&ure entsteht oc.a'-Dibrom 
/h/^diAthyl-glutars&ure (D., Th.). Das Silbersalz gibt beim Erhitzen mit Jod und Sand auf 
100—150° p./3-Diithyl-butyrolaoton (Sircar, Soc . 1928, 901). Das Caloiumsalz liefert bei 
der trooknen Destination im Stiokstoffstrom Aoeton, /9-Athyl-oc-butvlen , Di&thylketon, 
3-Athyl-hexen-(2)-on-(5) und eine Verbindung C n H ls O, die zwisohen 240° und 260° siedet 
(Kon, Soc. 119, 821). 

Dimethylester = (C^^CtCH^COj-CH,).. Km f : 131® (Dickens, Kon, 

Thorpe, Soc. 121, 1504). — Liefert bei der Einw. von Oxalsaure-dimethylester und Natrium- 
metbylat in Ather geringe Mengen l.l-Di&thyl-cyclopentandion-(3.4) und l.l-Di&thyl-oydo- 
butanon-(3)-carbons&ure-(2)-metnylester ; bei der Einw. von Kalium in Xylol unter Kiimung 
erhAlt man verh&ltnism&fiig viel l.l-DiAthyl-cvclopentandion-(3.4), eine geringe Menge 
l.l-DiAthyl-oyolobutanon-(3)>oarbonsAure-(2)-methylester und eine bei 223° schmelzende 
Substanz (Nadeln aus Alkohol). 

Mono&thylester C u Hiq 0 4 = HO,C • CH, • CfCgHj), • CH, • CO, • C.H 4 . B. Duroh Koohen 
von /?./^DiAthyl-glutars&ureanhydrid mit der doppelten Menge absol. Alkohol ( Qtjdrat- 
I-Khuda, Soc. 1929, 1919). — Sirup. — AgC 11 Hi # 0 4 . 

olcl' - Dlbrom - B.p - diathyl - glutars&ure Cg^^Br, = (C f H.) | C(CHBr-CO | H) | . Zur 
Konfiguration vgl. Dbshapande, Thorpe, Soc. 121, 1433. — B. Man fiihrt d.p-Di&thyl- 
glutars&ure mit Hilfe von Thionylohlorid oder Phosphorpentaohlorid in das Chlorid fiber, 
bromiert bei 70° im Lioht und tr&gt das Reaktionsprodukt in 85%ige Ameisens&ure ein 
(D., Th.). — Prismen (aus Benzol). F: 153° (Zers.). — Gibt bei der Einw. von Aoetylohlorid 
das S&ureanhydrid. 

Di&thylester C ls H tl OJBr a = (CJH 6 ).C(CHBr CO, C 1 H 5 ) l . B. Man fuhrt O-Di&thyl- 
glutars&ure mit Hilfe von Thionylchlorid oder Phosphorpentaohlorid in das Chlorid fiber, 
bromiert bei 70° im Lioht und kocht das Reaktionsprodukt mit Alkohol (Dbshapande, 
Thobpb, Soc. 121, 1435). — 01. Kp,: 190°. — Liefert beim Kochen mit verd. Soda-Ldsung 
a.a'- Dioxy - fi.B -di&thyl - glutars&ure - monolacton und a-Oxo-/3.^-di&thyl-glutars&ure ; beim 
Koohen mit konz. Kalilauge entstehen a - Oxo - p.B - di&thyl - glutars&ure und wenig 2-Oxy- 
1 .1 -di&thyl-oyclopropan-dicarbona&ure- (2.3) (Syst. Nr. 1132). 

18. 2.2*3- Trimethyl - butan - dicarbonsdure - (1*3) 9 <K*&.p.p - Tetramethyl - 
glutarsdure CgH lf 0 4 = HO,C • CH, • C(CH t ), • C(CH s ) t • CO*H. B. Bei der Oxydation von 
1.1 .2.2-Tetrametl! y I oyclopentanon-(3) mit kalter neutraler Permanganat-LOsung in Aoeton 
oder besser mit siedender Salpeters&ure (D: 1,2) (Ingold, Shoppbb, Soc. 1928, 408). Beim 
Koohen des 1 .1 .2.2-Tetramethyl-cyclopentandion-(3.4)-oxims-(3) vom Sohmelzpunkt 172° 
(Syst.Nr.667) mit Formaldehyd und konz. Salzs&ure (I., Sh., /Soc. 1928, 401). Neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von 4-Benzoyloxy-l .1 .2.2-tetramethyl-cyolopenten-(3)«on-(5) 
mit W asserstoffperoxy d in w&Br. Aoeton in Gegenwart von etwas Eisen(II)>sulfat bei 0° 
(I., Sh., Soc. 1928, 1873). Aus 2 . 2 . 3 . 3 - Tetramethyl- bioy clo- [0.1.2] -p? ntanol-(l ) -on- (5) (Syst. 
Nr. 740) duroh Oxydation mit 6%iger Wasserstoffperoxyd-L5sung in Gegenwart von Natrium- 
oarbonat bei 2-immertemperatur (1., Sh., Soc. 1928, 407). — Bl&ttchen (aus Essigester 4* 
Ligwta).F;144°. [HAOuSmi] 
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9. Dicarbonsfturen CioHig0 4 . 

1 . Octan-dicarbons&ure-(1.8 ), Sebacinsdure C 10 H 18 O 4 = HO*C • [CH J g • CO g H 
(H 718; E I 293). B. Sebacinsaure bildet sich neben anderen Produkten bei der Oxydation 
verschiedener organischer Verbindungen, die zehn oder mehr Kohlenstoffatome enthaiten; 
so z. B. auB Cycloheptadecen in Benzol durch Behandlung mit Kaliumpermanganat in Wasser 
(Rvzicka, Schinz, Seidel, Helv. 10, 701), in geringer Menge aus m-ltndecylenylalkohol 
durch Oxydation mit Chromessigsaure (Chuit, Mitarb., Helv. 9, 1086), bei der Einw. von 
Chromtrioxyd in cssigsaurer Losung auf Cyclodecanon (Ru., Stoll, Schinz, Helv . 8 , 254) 
sowie auf Muscon (Ru., Helv. 9, 726), aus J 10,1 *-Octadecadiensaure durch Ozonisieren (Boe- 
seken, van Krimpen, Versl. Akad. Amsterdam 37, 66; C. 1928 I, 2704) sowie aus a>-Oxy- 
c&prins&ure durch Oxydation mit Chromessigsaure (Chuit, Mitarb., Helv . 9, 1079). Zur Bildung 
durch Destination von Ricinolsaure mit Alkalilaugen vgl. Verkade, Hartman, Coops, 
B. 46, 385; Grun, Wirth, B. 56, 2214. Sebacinsaure bildet sich neben anderen Produkten 
beim Erwarmen von i-Oximino-myristinsaure mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 
und nachfolgenden Erhitzen mit rauchender Salzsaure im Rohr auf 180 — 200° (Voto6ek, 
Preloo, Collect. Trav. chim. TcMcosl. 1 , 62; C . 1929 II, 579). Aus dem Semicarbazon der 
y-Oxo-sebacins&ure beim Erhitzen mit Natrium und Alkohol auf 170° (Asahina, Fujita, 
Actaphytoch . 1 , 42; C. 1922 III, 716). Aus d-Oxo-sebacinsaure beim Kochen mit amalga- 
miertem Zink und konz. Salzsaure oder beim Erhitzen des Semicarbazons mit Natrium 
und Alkohol im Rohr auf 180 — 190° (Hucxel, A. 441, 31). Entsteht auch bei der Hydrierung 
von Furan-di-[j3-propionsaure]-(2.5) sowie von Dihydroanemonin (Syst. Nr. 2762) bei 
Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (A., F., Acta phytoch. 1, 24, 26; C. 1021 III, 485; 
1922111,714). 

Monoklin prismatische Krystalle (aus konz. Salpetersaure) (Caspari, Soc . 1928, 3236, 
3236). R6ntgenogramra : Ca.; Thibaud, Nature 119, 862; C. 1927 II, 2146; Trillat, C.r. 
180, 1330; Ann. Physique [10] 8, 69; Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 20; C. 
19281, 2903. Df: 1,207 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 339). Verbrennungsw&rme bei 
konstantem Volumen: 1295,9 kcal/Mol (Verkade, Hartman, Coops, B. 46, 386). Ultra - 
violettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramart -Lucas, Salmon-Legagneur, C.r. 
189, 916. Adsorption an Silberjodid bei verschiedenen Silberionenkonzentrationen : Obru- 
T8CHEWA, Bio. Z. 207, 26. Adsorption aus alkoh. Losung an Tierkohle: Gripfin, Richardson, 
Robertson, Soc. 1928, 2708. 

. Liefert bei der Destination Pelargonsaure neben einem Keton (Vogel, Soc. 1929, 732). 
Bei der thermischen Zersetzung nach Aschan (B. 46, 1607) treten wahrscheinlich keine 
imge8tittigten Sauren auf (V., Soc. 1929, 726). Beim Erhitzen in Gegenwart von Eisenfeile 
una Bariumhydroxyd erhalt man Methyl-n-octyl-keton (V., Soc. 1929, 732). Bei der 
thermischen Zersetzung des Thoriumsalzes im Vakuum entstehen Cyclononanon, Suberon, 
Methyl-n*octyl-keton, ein Keton, das ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 173 — 175° gibt 
(Ruzicka, Brugger, Helv. 9, 398) und Cyclooctadecandion-(l.lO) (R., Mitarb., Helv. 11, 
506). Entgegen der Angabe von Neison (J. 1874, 625) wird Sebacins&ure bei 2-stdg. Erw&rmen 
mit einem 7,4% K t Cr t 0 7 und 75% Schwefels&ure enthaltenden Chromschwefelsaure-Gemisch 
zu ca. 40% oxydiert (Lieben, Molnar, M. 63/64, 7). Sebacins&ure liefert beim Erhitzen 
mit Athylenglykol anfangs auf 160° und dann im Vakuum auf 200 — 250° polymeres Athylen- 
sebacinat (S. 609), reagiert analog mit Trimethylen-, Hexamethylen- und Dekamethylen- 
glykol (Carothers, Arvin, Am. Soc. 61, 2560). — Sebacinsaure wird vom Hund nach 
subcutaner Injektion zu einem grofien Teil unverandert ausgeschieden (Flaschentkagbr, 
H. 169, 303). EinfluB auf die Pigmentbildung durch Bac. pyocyaneus: Goris, Liot, C.r. 
172, 1623. 

Saures Ammoniumsalz. Df: 1,182 (Biltz, Balz, Z. anorg. Ch. 170, 341), Disso- 
ziationsdruck bei 111 0 : 25 mm(Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 343). — Neutrales Ammonium - 
salz. Df: 1,109 (Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 339). Dissoziationsdruck bei 111 0 : 296 mm 
(Bi., Ba., Z. anorg. Ch. 170, 343). — Natriumsalz. Oberflachenspannung wafir. LOsungen 
bei 26°: K. H. Meyer, Bio. Z. 214, 270. — Bariumsalz. Unldslich in Methanol (FlascheN' 
trager, H. 169, 305). 


Sebaoms&uremonomethy tester C^^O* = HO a C* [CH 2 ] 8 -COt*CH s . B. fAus dem 
Dimethylester durch teilweise Verseifung mit alkoh. Kalilauge (Grun, Wirth, B. 66, 2216). 
Durch Oxydation von Sebacinaldehyas&ure-methylester an der Luft (Nollrr, Adams, 
Am. Soc. 48 , 1078). — F: 40 — 41° (korr.) (N., A.). — Das Kaliumsalz liefert beim Behandeln 
mit Natrium in Alkohol eo-Oxy-caprinsaure (Gr., W.). 

Sebaoinakuredimethylester C 18 H 21 0 4 = CH ? • 0 2 C • [CH 8 ] 8 * C0 8 • CH f (H 719; E I 293). 
B. Aus Sebacinsaure beim Kochen mit methylaLkoholischer Salzskure (Verkade, Coops, 
Hartman, B. 46 , 586) oder beim Behandeln mit Di&zomethan (HiIokiil, A. 441 , 31), — * 
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Nadeln (aus Ather) oder Prismen (aus der Schmelze). F: 27 — 28° (Grun, Wirth, B. 66, 
2214), 26,6° (V., C., H.). 168° (V., C., H.). Verbrennungswarme bei konstantem 

Volumen: 1633,7 koal/Mol (krystallin), 1642,6 koal/Mol (unterktihlt) (V., C., H.). Kryo- 
skopisohes Verhalten in Zinntetrabromid: Hieber, A. 439, 131. — Geschwindigkeit der Ver- 
seifung durch Natronlauge in w&Br. Methanol bei 25°: Skrabal, Singer, M . 41, 364. — 
OjjHmOj + SnCL. Krystalle. F: 00° (Hieber, A . 439, 122). Kiyoskopisches Verhalten 
in Athy lenbromid : H. 

Sebaoinsauremono&thylester C lt H M 0 4 = HO t C* [CH a ]o*CO.*C t H s (H 719). B. Aus 
Sebacins&uiedi&thylester durch teilweise Verseifung mit der bereehneten Menge 2 n-alkoh. 
Kalilauge in der W&rme (Grun, Wirth, B. 66, 2215) Oder durch Erhitzen mit Sebacins&ure 
auf 280 — 300° (Fourneau, Sabetay, Bl. [4] 43, 861). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 36° 
(Gr., W.), 36° (Maquennescher Block) (Fou., S.). Kpi S : 210° (Gr., W.); Kpi s : 202—203° 
(Fou., S.). Unldslich in Wasser (Fou., S.). — Liefert bei der Destination unter Atmosph&ren- 
druck Sebacins&ure und Sebacins&uredi&thylester (Gr., W.). Bei der Elektiblyse des Kalium- 
salzes entsteht neben Hexadecan-dicarbonsaure-(1.16)-diathyle8ter und Octen-(7)-carbon- 
s&ure-(l)-&thylester auch Sebacins&uredi&thylester (Brown, Walker, A . 274 [1893], 60; 
Franks, Liebermann, M . 43, 593). Bei der Einw. von Natrium in Alkohol auf das Kalium- 
salz erh&lt man co-Oxy-caprins&ure (Gr., W.). — Bariumsalz. Unldslich in Methanol 
(FlasohentrAger, H . 169, 305). 

Sebaoinsauredi&thylester C l4 Hgg0 4 = C,H 5 • 0 8 C • [CHgL • CO t • CgH. (H 719; E I 293). 
E: — 1° (korx.) (Fairweather, PhU. Mag . [7] 1, 947; C. 1926 II, 2146). Kp: 309° (Frank®, 
Liebermann, M. 43, 595); Kp^: 181° (Ruzicka, Brugger, Helv. 9, 394); Kp,: 172° (Grun, 
Wirth, B . 66, 2215). Visoosit&t bei 20°: 0,06091 g/cmseo (Ceder, Ann . Univ. fenn. Abo. 
[A] 2, Nr. 4, S. 8; C. 19271, 2398). Parachor: Sugden, Soc . 126, 1184. — Liefert bei der 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid 1 .10-Dioxy-l .1 .10.10-tetraphenyl-decan (Godchot, C. r. 
171, 798). 

Sebaoins&urediisoamylester CgoHjgO. = C 5 H n O a C* [CHjL COj ^Hjj (H 719; E I 
293). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1184; Mumford, Phillips, Soc . 1929, 2119. 

Sebaoins&ure-di- [d-ootyl-(2)] -ester CggH^ = CHg-tCHJg-CHtCHJ-OgC-tCSHJg- 
CO t *CH(CH a ) * [CHglg-CHg. B. Bei der Einw. von rechtsdrehendem Octanol-(2) auf Sebacin- 
sauredichlorid (Hall, Soc. 123, 40). — Fliissigkeit. Kp 7 : 240 — 242°. Dichte T>\ zwischen 
20,6° (0,9035) und 163° (0,8019) : H. n*’ 1 : 1,4441 ; Brechungsindioes bei 25,8° zwischen 643,8 mu 
(1,4421) und 435,8 mu (1,4538): H. [<*]&, t : +12,04° (unverdiinnt) ; [a]L 8 : +8,71° (Alkohol; 
c = 5); — 8,06° ( Scnwef elkohlenstof f ; c = 6); Rotationsdispersion der remen Substanz 
zwischen 18,8° und 155° und der Ldsungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff bei 18°: H. 

Polymeres Athylensebaoinat [CjgHgoOjx = {••• O CH,- CH 2 * OgC* [CHj] 8 * CO***} x . 
Zur Konstitution dieser und der folgenden analogen Verbindungen vgl. den Artikel polymeres 
Athylensuccinat (S. 552). Bei der kryoskopischen Mol . - Ge w . - Best immung in Benzol wurde 
der Wert 3100 gefunden. — B. Beim Erhitzen von Athylenglykol mit Sebacins&ure auf 160°, 
zuletzt im Vakuum auf 200 — 250° (Carothers, Arvin, Am. Soc. 61, 2560): — Hygroskopische 
Krystalle. F: 79°; der Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abh&ngig. Unldslich 
in Wasser, Alkohol, Petrol&ther und Ather, ziemlich leicht ldslich in Aceton, Essigester und 
Eisessig, ldslich in Benzol. 

Polymeres Trlmethylensebaoinat [C^HggOJx = {••• 0+CHg] 8 -0 a C+CHJ 8 *C0*’*} x . 
Die kryoskopische Bestimmung in Benzol ergab als Mol.-Gew. 3100; bei der ebullio- 
skopiscnen Bestimmung in Dichlor&thylen wuraen 4600 und 5000 gefunden. — B. Beim 
Erhitzen von Trimethjuenglykol mit Sebacins&ure auf 160°, zuletzt im Vakuum auf 200° 
bis 250® (Carothers, Arvin, Am. Soc. 61, 2560). — Hygroskopische Krystalle. F: 56° > 
Der Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abh&ngig. Unldslich in Wasser, Alkohol, 
Petrol&ther und Ather, ziemlioh leicht ldslich in Aceton, Essigester und Eisessig, ldslich in 
kaltem Benzol. 

Polymeres Hexamethylensebacinat [C, e H 18 0 4 ] x — { • • ■ O • [CHJ e • OgC • [CHJ.- 
CO--‘}x- Kryoskopische Bestimmungen in Benzol ergaben als Mol.-Gew. 2600 und 2700. 
— B. Beim Erhitzen von Hexametnylenglykol mit Sebacins&ure auf 160®, zuletzt im 
Vakuum auf 200 — 250° (Carothers, Arvin, Am. Soc. 61, 2560). — Hygroskopische Kry- 
stalle. F: 67°; der Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abh&ngig. Unldslich in 
Wasser, Alkohol, Ather und Petrol&ther, ziemlich leicht ldslich in Aceton, Essigester und 
Eisessig, ldslich in Benzol. 

Polymeres Dekamethylensebadnat . [CgoHggOJx - {...0 • [CHJ 10 • O t C • [CHg] 8 * 
CO**-)*. .Die kryoskopische Ik^tunmung m Benzol ergab das Mol.-Gew. 3000. — B. Beim 
Erhitzen von Dekamethyleaglykol mit Sebacins&ure auf 160°, zuletzt im Vakuum auf 200° 
bis 250° (Carothers, Arvin, Am. Soc . 61, 2560). — Hygroskopische Krystalle. F: 74°; der 
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Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abhangig. Unldslich in Wasser, Alkohol, 
Ather und Petrol&ther, ziemlich leicht ldslich in Aceton, Essigester und Eisessig, loslich 
in Benzol. 


Sebacins&ure - athylester - oh lor id C 12 H t iO a Cl = C.H. • O a C • [CH a ] g • COC1. B. Aus 
Sebacins&uremono&thylester beim Kochen mit Thionylchlorid ( G. M. Robinson, R. Robinson. 
80 c . 127, 178; Flaschentrager, H. 159, 304) oder beim Behandeln mit Thionylchlorid in 
Petrol&ther (Ruzicka, Stoll, Helv . 10, 693). — Kp 16 : 168 — 170° (Ru., St.). — Liefert beim 
Behandeln mit Methylzinkjodid in Xylol unter Kuhlung 9-Oxo-decan-carbonsaure-(l)-&thyl- 
ester (Ru., St.). Bei der Kondensation mit der Natriumverbindung des a-n-Heptyl-acet- 
essigs&ureathylesters und aufeinanderfolgenden Behandlung des entstandenen Esters mit 
kalter verdiinnter Natronlauge, siedender verdiinnter Scnwefelsaure und mit siedender 
verdiinnter Natronlauge erh&lt man i-Oxo-stearinsaure (Ro., Ro.). 


Sebaoinsauredichlorid, Sebaoylchlorid C 10 H 16 O 2 Cl a = CIOC* [CHjVCOCl (H 719; 
E I 293). B. Bei der Einw. von Siliciumtetrachlorid auf Sebacinsaure in Benzol -f- Ather 
bei 60° (Montonna, Am. 80 c. 40, 2115). Zur Bildung aus Sebacins&ure und Phosphorpenta- 
chlorid nach Auger (A. ch. [6] 22, 361) vgl. Rosenmund, Zetzschb, B. 55, 609 Anm. 2. — 
Kp n : 165 — 167° (Waser, Hdv. 8, 124). DJ: 1,1375; DJ°; 1,1212 (W.). — Liefert bei der Hydrie- 
rung in siedendem Xylol bei Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat (W.) oder von 
Palladium -Kieselgur und geschwefeltem Chinolin (R., Z.) Sebacindialdehyd. 

Sebacinsauremonoamid, Sebamidsaure C 10 H 1P O 3 N ~ HO a C • [CH S ] 8 • CO • NH t 
(H 719). B. Durch Verseifung von Sebacinsaure-&thylester-amid mit methylalkoholischer 
Bariumhydroxyd-Losung (Flaschentrager, H. 159, 305). — Nadeln (aus Wasser). F: 126,5°. 
Leicht loslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln aufler Benzol, Petrol&ther und 
Chloroform, fast unloslich in Ather. — Wird im Organismus des Hundes zum grdBten Teil 
abgebaut. — Barium salz. Unloslich in Methanol. 

Das von IStaix (A.ch. [7] 9 , 403) beschriebene Praparat vom Schmelzpunkt 170° ist 
vermutlich ein Gemisch von Monoamid und Diamid gewesen (Flaschentrager, H. 160, 301). 


Sebaoinsaure-athyleBter-amid, Sebamidsaureathylester c 1 ,h„o^ = c 1 h 5 o,c- 
[CH a ] 8 ‘CO*NH 2 . B. Durch Behandlung von Sebacmsaure -athylester- chlorid mit konz. 
Ammoniak in der Kalte (Flaschentrager, H. 150, 304). — Nadeln (aus Wasser). F: 70° 
bis 71°. Leicht loslich in Methanol und Alkohol, loslich in Wasser. 


Sebaoinsauredinitril, Oktamethylendicyanid C 10 H lfl N a = NC- [CHJ 8 *CN (H 720). 
B. Aus Sebacinsaurediamid (H 2, 720) durch Destination mit Phosphorpentoxyd im Vakuum 
(Slotta, Tschesche, B. 62, 1405) sowie durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid ohne 
Lfiaungsmittel oder in Benzol ( Schering-Kahlbaum A. G., D. R. P. 495099; C. 19801, 3608; 
Frdl. 16, 2513). 

Bebaoinsauredihydrazid C lf fi n 0J8 € = HgN NH CO- [CH a ] 8 -CO NH NH a (H 720). 
F; 187 — 188° (Borsche, Muller, Bodenstein, A. 476, 122). 


2. Octan - dicarbonsdure - (1*1), n - Heptyl - malonsdure C 10 H 18 O 4 = CH a * 
[CH a ] ? • CH(CO a H) a (H 721). B. Beim Erhitzen von n-Heptyljodid mit Cyanessigs&ure&thyl- 
ester in Gegenwart von Kaliumcarbonat im Vakuum und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit waBr. Natronlauge auf 100° (Robinson, 80 c. 125, 228). — Prismen (aus Benzol -f Petrol- 
ather). Rdntgenogramm : Henderson, Pr. toy. 80 c. Edinburgh 48 , 22; C. 19281 , 2903. 
F : 95° (R.), 96,25° (H.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen : 6422,4 cal /a (Verkade, 
Coops, R. 47, 608). Ist entgegen den Angaben des Hptw. ziemlich leicht ldelich in kaltem 
Wasser (R.). 


Diathylester = CH. • [CH 2 ] e • CH(CO a • C a H 5 ) 2 . 

beim Behandeln mit n-Heptyljodid (Sobimaire, Bl. [4] 88, 195). 


B. Aus Natriummalonester 
— Kp: 273 — 275°. D*°: 0,951. 


3. Octan - dicarbonsdure - (1*2), n - Hexyl - bernsteinsdure = CH. • 

[CH t ] 5 • CH(CO a H) • CH S • CO a H. 

a) Inaktive n-Hexy l~ bernsteinsdure (H 721). B. Durch Verseifen des Mono- 
amids (S. 611) mit verd. Schwefelsaure (Higginbotham, Lapworth, 80 c. 121 , 52). Aus Onan- 
thyhden-cyanessigs&ure bei l&ngerem Behandeln mit Kaliumcyanid in essigsaurer Ldsung 
und Zereetzen des Reaktionsprodukts mit rauchender Salzeaure anfangs in der K&lte, zuletzt 
in der Siedehitze (Lapworth, McRae, 80 c. 121 , 2750). — Krystalle (ans verd. Salpeters&ure). 
F; 83 — 84° (H., L.), 87° (Wren, Burns, 80 c. 117 , 267). - — L&Bt sich mit Hilfe von Chinin in 
die optisch aktiven Komponenten spalten (Wren, Burns). — Bei der Destination dee 
Ammoniumsalzes unter vermindertem Druck entsteht C-n-Hexyl-suocinimid (L., McR.). — 
Ammoniumsalz. Krystalle (L., McR.). 
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a - n - Hexyl - bernateineaure - a -amid C 10 H 1# O,N = CH 3 • [CH.] 5 • CH(CO • NH a ) • CH a ■ 
CO t H. B . Beim Kochen yon Onanthylidenessigs&ure&thylester mit Kaliumcyanid in verd. 
Alkohol und Verseifen des entstandenen Esters mit siedender Natronlauge (Higginbotham, 
Lapworth, Soc. 121, 52). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 125 — 126°. 

b) JAnksdrehende n- Hexy l- bemsteinsdure CioH 18 0 4 ==CH ? *[CHJ 6 *CH(C0 1 H)- 
CH.-COjH. B. Durch Spaltung der inakt. Form mit Hilfe von Chinin (Wren, Burns, 
Soc* 117, 266). — Krystallpulver (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 82 — 83°. [a]l> M : — 26,6° 
(Alkohol; o = 4); [a] D : — 32,9° (Aoeton; c = 1,5) ; [a] D : +0,5^ (Benzol; c = 1,9). — In w&Br. 
Ldsung tritt keine, in w&Brig-alkoholischer Ldsung geringe Raoemisierung ein. 

4. 2- Methyl - heptan - dicarbonsdure - (l.l.h Heptyl - (2) - malonsdure 
C 10 H 18 O 4 = CHj- [CH t ] 4 • CH(CHj) • CHfCO^), (H 721). 

U 721 , Z . 1 v. u. stati ,,1802,7 Cal“ lies: ,,1302,7 Cal“. 

5. Octan-dicarbonsdure-(3.3) 9 Athyl-n-amyl-malonsdure C 10 H 18 O 4 = CH t * 
[CHu], • C(C a H 5 ) (CO t H) t . 

Diathylester CxgHj-C^ = CH S * [CH t ] 4 *C(C»H 6 )(C0 2 C 2 H 5 )^ B. Aus A thylmalonsfture - 
di&thylester und n-Amylbromid in Natriumathylat- Ldsung (Dox, Jones, Am. Soc. 50, 
2035). — Kpx 4 : 139—141°. 

6. Octan- dicarbonsdure -(4.4) 9 Propy lbuty Imalonsdure C X0 Hi 8 O 4 — CH S - 
[CHjt-CfCHj-Cjfls) (C0 2 H) 8 . B. Durch Verseifung des Diathylesters (Sommaire, Bl. [4] 
33, 190). — Krystalle (aus Chloroform oder Benzol). F: 150 — 151°. — Liefert beim Erhitzen 
a of 180° Propy lbuty lessigsaure . 

Diathylester C 14 H w 0 4 = CH 8 - [CH 8 ] 3 -C(CH a - C 8 H 6 )(C0 2 -0^5)2. B. Aus Butyimalon- 
ester beim Erw&rmen mit Propy lbromid in Gegenwart von Natriumathylat (Sommaire, 
Bl* [4] 33, 190). — 01. Kp: 248—253°. 

7. 2 - Propyl - pentan - dicarbonsdure - ( 1.1 ) ♦ Heptyl -(4)- malonsdure , 
„Isoheptylmalonsaure“ CmH 18 0 4 = (CH 8 • CH a • CH a ) a CH • CH(C0 a H) a . B. Durch 
Hydrolyse des Monoathylesters (Kon, May, Soc. 1027, 1554). — Liefert bei der Destination 
^-Propyl-n- caprons&ure . 

Mono&thylester C ia H at 0 4 = (CH. ■ CH a • CH a ) a CH • CH(CO a H) • CO a • C 2 H. . B. Beider 
Kondensation von 4- Brom -heptan mit Natriummalonester in Alkohol (Kon, May, Soc. 1027, 
1554). — Kp,*: 168°. 

8. 2 - Methyl - heptan - dicarbonsdure - ( 3.3) 9 Isopropy lbuty Imalonsdure 
C 10 H 18 O 4 = (CH 8 ) a CH*C(CO a H) a -[CH a ] 8 *CH 8 . B. Durch Verseifung des Diftthylesters mit 
alkoh. Kalilauge (Jones, Pyman, Soc. 127, 2596). — Prismen (aus Alkohol). F: 113° (Knoll 
A.G., Hildebrandt, Leube, D. R. P. 494320; C. 1030 I, 3355; Frdl. 18, 2475), 105° (korr.) 
(J., P.). — Liefert beim Erhitzen Isopropylbutylessigsaure (J., P.). 

Diathylester C^Hj^ = (CH 8 ) 2 CH-C(CO a ‘C a H 5 ) a - [CH a ] 8 *CH 8 . B. Durch Einw. von 
Butylbromid auf Isopropylmalonester (Jones, Pyman, Soc. 127, 2596) oder besser von Iso- 
propylbromid auf Butylmalonester (Knoll A. G., Hildebrandt, Leube, D. R. P. 494320; 
C. 1030 1, 3354; Frdl. 10, 2475) in Natriumathylat-Losung, zuletzt bei Siedetemperatur. — 
Kp: 254 — 256® (K. A.G., H., L.); Kp 14 : 136° (Shonle, Moment, Am. Soc. 46, 248). Dg: 
0,9742; ng: 1,4291 (Sh., M.). 

9. 6-Methyl-heptan-dicarbonsdure-(2.3) 9 a-Methyl-a.' -isopropy l-adipin- 
sdure C ip H 18 0 4 = H0 i C CH(CH3) CH a CH a CH[CH(CH 8 ) a ] C0 a H (vgl. H 724). Die 
optische Aktivitat wurde nicht untersucht. — B. Beim Ozonisieren von 2 - Oxymethylen - 
menthon in Tetrachlorkohlenstoff unter Klihlung und nachfolgenden Erw&rmen mit Wasser 
(Rupe, Gubler, Helv. 0, 584). — Krystalle (aus Benzin). F: 104°. 

10. 6 - Methyl - heptan - dicarbonsdure - (3.3) f Athylisoamy Imalonsdure 
CjeHjgCL = (CH 8 ) 1 CH-Crf 8 -CH | .C(C i H 8 )(CO a H) a (E I 294]. B. Durch Verseifen des Di&thyl- 
esters (Tiffeneau, Bl. [4J S3, 187). — Kiystalle (aus Wasser). F: 116 — 118°. 

Di&thyleeter C 14 H v 0 4 = (CH 8 ) 1 CH CH 1 CH. C(C 8 H d )(CO t CgH 8 ) 1 . B. Bei der Einw. 
von Athylbromid auf die Natriumverbindung aes Isoamylmalonesters (Tiffbneau, Bl. 
[4] 30, 187). — Kp*,: ca. 248 — 253° (T.); Kp*,: 150° (Shonle, Moment, Am. Soc. 45, 248). 
DS: 0,9540; ng: 1,4255 (Sh., M.). 

11. 2.3 - Dimethyl - heman - dicarbonsdure - (2.3 ) , a. a. a '.a'- Tetramethyl - 
adipinsdure C^H. 8 0 4 = HO t C * C(CHg) a • CH a * CHj • C(CH S ). * CO f H. B. Neben anderen 
Produkten durch Elektrolyse das Natriumsalzes des a.a-Dimethyl-bimsteins&ure-a-athylesters 
in verd. M ethan o l und Verseifung des Reaktionsprodukts (Farmer, Kraoovski, Soc . 1026, 
2322). — Krystalle. F: 191°. Schwer ldslich m siedendem Wasser, ziemlioh schwer in 
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organischen Losungsm itteln . — Geht bei langerem Erhitzen fur sich Oder beim Kochen mit 
Acetanhydrid teilweise in das Anhydrid iiber (F., K., Soc. 1927, 683, 684). LaBt sich durch 
aufeinanderfolgende Einw. von Phosphorpentachlorid und Brom nicht bromieren (F., K., 
Soc. 1926, 2322). 

12. 2.2.3.8*Tetramethyl-butan-dicarbon8dure-(1.4),B.p.p'.P'-Tetramethyl - 
adipinsdure C lft Hj 8 0 4 = H0 2 C*CH 2 C(CH 3 ) 2 *C(CH 3 ) 2 *CH 2 *C0 2 H. B . Neben anderen 
Produkten durch Elektrolyse des Natriumsalzes des tt.a-Dimethyl-bernsteinsaure-a'-&thyl- 
esters in verd. Methanol und Verseifung des Beaktionsprodukts (Farmer, Kracovski, Soc. 
1926, 2322). Durch Reduktion von Isopropyliden-cyanessigsaure-athylester mit feuchtem 
Aluminiumamalgam in Ather und Kocnen des Beaktionsprodukts mit konz. Salzsaure 
(Vogel, Soc. 1928, 2020). — Prismen (aus Wasser). F: 207 — 208° (F., K., Soc. 1926, 2322), 
207° (V.). Ziemlich leicht loslich in Benzol, Ather und Wasser (F., K., Soc. 1928, 2322). — 
Liefert beim Erhitzen mit iiberschussigem Acetanhydrid ^.^.^'.^'-Tetramethyl-adipinsaure- 
anhydrid (F., K., Soc. 1927, 683). LaBt man auf die S&ure Phosphorpentachlorid in der 
Warme einwirken und behandelt das entstandene Chlorid mit Brom und dann mit Alkohol. 
so erhalt man a-Brom-/l/?./?'./?'-tetramethyl-adipins&ure-diathylester (F., K., Soc. 1927, 684). 

a - Brom - p-p-p'.p' - tetramethyl - adipinsaure - diathy tester C 14 H 86 0 4 Br C 2 H 6 • 0 2 C • 
CH 2 -C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 ) 2 *CHBrC0 2 -C a H 6 . B. Beim Erwarmen von /?.0./?'./?'-Tetramethyl- 
adipinsaure mit Phosphorpentachlorid und Behandeln des entstandenen Saurechlorids mit 
1 Mol Brom und dann mit Alkohol (Farmer, Kracovski, Soc. 1927, 684). — Gelbes 01. 
— Liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge /?./?.^'.)5'-Tetramethvl-adipinsAure; 
daneben erhalt rnan in geringer Menge eine Saure vom Schmelzpunkt 212° und andere 
Produkte. 

13. 3.4-Dirnethyl-hexan-dicai'bon8dure-(3.4 ), <x.aL'-LHmethyl-QL.aL'-didtkyl- 
bernsteinsdure C 10 H 18 O 4 = H0 2 C • C(CH 3 )(C 2 H 5 ) ■ C(CH 3 )(C 2 H 5 ) • CO«H (vgl. El 294). 
Niedrigerschmelzende Form. B. Beim Eintragen von a.a'-Azo-fmethylathylessigsaurej- 
dinitril in auf 100° erw&rmte 75%ige Schwefelsaure und Erhitzen des Reaktionsgemischs 
auf 125° (Dox, Am. Soc. 47, 1474). — Krystalle. Schmilzt bei 147 — 148° unter Gasentwick- 
lung und Obergang in das Anhydrid. — Ammoniumsalz. Krystalle. 

14. 2- Methyl- 3- dthyl-pentan- dicar bon8dure- (2. 4), a.oc.tx'- Trimethyl- 
p-dthyl-glutarsdure C 10 H 18 O 4 - H0 2 C-CH(CH 3 ) CH(C 2 H 5 ) C(CH 3 ) a C0 2 H. B. Aus 
AOxy-a.y.y-trimethyh/?-athyl*n-valeriansaure durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
(Meerwein, B. 68, 1835). — Krystalle (aus Wasser). F: 135 — 136°. 


10. Dicarbons&uren C 11 H 20 O 4 . 

1. 1 Vonan- dicar bon8dure-(J.P) C n H 20 O 4 = HO ? C* [CH 2 ] 8 *C0 2 H (H727; E 1 295). 
B. Bei der Verseifung des Monomethylesters mit 10%iger Natronlauge (Lycan, Adams, 
Am. Soc. 61, 627). Aus Cycloundecanon durch Oxydation mit Chromtrioxyd in essigsaurer 
Ldsung auf dem Wasserbad (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 9, 255). Bei der Ozonspaltung 
von Dodecen-(10)-carbonskure-(l) in Tetrachlorkohlenstoff (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 122). 
Aus hdherschmelzendender Zl 1 1 - 0 c t ade censaure (S. 428) beim Oxydieren mit Kaliumper- 
manganat in alkal. Losung oder bei der Ozonspaltung, neben anderen Produkten (Boe- 
seken, B. 46, 633, 634). Aus Cetoleinsauremethylester (S. 449) bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in Aceton sowie bei der Ozonspaltung, neben anderen Produkten 
(Toyama, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 30, 154; C. 1927 II, 2744). Zur Bildung aus 
lO-Oxy-decan-carbonsaure-(l) nach Walker, Lumsden (Soc. 79,1194) vgl. Verkade, Hart- 
man, Coops, B. 46, 387. Aus lO-Oximino-tetradecan-carbonsaure-(l) beim Behandeln mit 
warmer konzentrierter Schwefelsaure und folgenden Erhitzen mit 48%iger Bromwasserstoff- 
saure im Rohr auf 170° (Asahina, Akasu, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 623, S. 4; C. 
1926 I, 915). Entsteht analog neben anderen Produkten beim Behandeln von 10-Oximino- 
pentadecan-carbonsaure-(l) (As., Yaoi, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 523, S. 6; C. 1926 1, 916). 

Krystalle (aus Benzol). F: 111 0 (Chuit, Helv . 9, 266). V erbrennungswarme bei kon- 
stantem Volumen: 1453,8 kcal/Moi (Verkade, Hartman, Coops, B. 46, 386). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Alkohol; Ramart-Lucas, Salmon-Legaqneur, C. r. 180, 916. Un- 
loslich in Petrolather (Boeseken, B. 48, 633). — Beim Erhitzen des Thoriumsalzes auf 
350—400° bei 30 — 40 mm Druck erhalt man Cyclodecanon und geringe Mengen Methyl- 
n-nonyl-keton (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 9, 252); bei der Zersetzung des Yttrium- 
salzes bei 350—600° unter 18 mm Druck wurde daneben auch Cycloeikosandion-(l.ll) er- 
halten (R., St., Sch., Helv, 11, 674). 

Monomethylester C 12 H 2I 0 4 = HO t C • [CHj^ • C0 2 • CH 8 . B. Bei der Ozonspaltung von 
Undecen-(10)-carbonsaure-(l)-metnylester (Lycan, Adams, Am. Soc . 61, 627). 
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Dimethylester = CH 3 -0 2 C • [CH 2 ] 9 *C0 2 *CH 3 . B. Aus Nonan- dicarbon - 

saure--(1.9) beim Kochen mit methylalkoholischer Salzsaure (Vbrkade, Coops, Hartman, 
R. 45, 600). — E: 20,3° (V., C., H.). Kp 3 : 140—141° (Chuit, Helv. 9, 266). D 16 : 0,990 (Ch.). 

Monoathylester C 13 Ha|0 4 = H0 2 C* [CH 2 ] 9 *C0 2 C 2 H 5 . B. Aus dem Diathylester 
durcji partielle Verseifung (Ruzicea, Stoll, Schinz, Helv. 11, 1178). — Wurde nicht rein 
erhalten. F: ca. 40°. — Liefert bei der Elektrolyse in methylalkoholischer Kalilauge bei 
40 — 50° und folgenden Behandlung mit siedender alkoholischer Kalilauge Octadecan-dicarbon- 
saure-(1.18). 

Diathylester C 15 H 28 0 4 ==C 2 H 6 -0 2 C* [CH 2 ] 9 -C0 2 *C 2 H 6 . Kp 8 : 165 — 166°; Kp 13 : 173° bis 
175° (Chuit, Helv. 9, 266); Kp 14 : 184° (Child, Pyman, Soc. 1929, 2015). D 15 : 0,957 (Chuit). 

Di-[d-octyl-(2))-ester C 27 H 62 0 4 = CH 3 • [CH 2 ] 5 • CH(CH 3 ) • 0 2 C • [CH 2 ] ? • C0 2 • CH(CH 3 ) • 
[CH 2 ] 6 * CH 3 . B. Bei der Einw. von rechtsdrehendem Octanol-(2) auf das Dichlorid der Nonan- 
dicarbonsaure-(1.9) (Hall, Soc. 123, 40). — Flussigkeit. Kp^. 205^—207°. DJ zwischen 25° 
(0,8991) und 98° (0,8463): H. n£: 1,4448; ng itl : 1,4466; T&y. 1,4545. [a]g: +10,37° (unver- 
diinnt); [a]“: +8,93° (Alkohol; c == 5), — 7,75° (Schwefelkohlenstoff; c = 5); Rotations- 
dispersion der reinen Substanz zwischen 20° und 132° und der Losungen in Alkohol und 
Schwefelkohlenstoff bei 18°: H. 

Diamid C n H 22 0 2 N 2 = H 2 N*OC* [CH 2 ] 9 *CONH 2 . F: 173°(Barnicoat, Soc. 1927, 2928). 

Dinitril, Enneamethylendicyanid C 13l H 18 N 2 == NC • [CH 2 ] 9 • CN (E I 295). Kp 7 : 
189—190° (Chuit, Helv. 9, 266). 

2. Nonan-dicarbonsdure-(l.l ), n-Octyl-malonsdure C u H 20 O 4 ==CH 8 * [CH 2 ] 7 * 
CH(C0 2 H) 2 . Auf n- Octylmalonsaure beziehen sich auch die H 729 aufgefuhrten Angaben 
liber eine Octylmalons&ure mit unbekannter Struktur der Octylgruppe (vgl. dazu Stohmann, 
Ber.8dch8.Akad. 45 [1893], 639; Smith, Ph. Ch. 25 [1898], 193). — B. Beim Erhitzen 
von n-Octyljodid mit Cyanessigsaureathylester und Kaliumcarbonat unter 14 mm Druck 
erst auf 120°, dann auf 160 — 167° und Verseifen des Reaktionsprodukts mit 20%iger Natron- 
lauge auf dem Wasserbad (Robinson, Soc. 125, 228). — Prismen (aus Benzol + wenig 
Petrol&ther oder aus Chloroform). F: 115° (R.), 112° (St.). Verbrennungswarme bei kon- 
stantem Volumen: 1456,8 kcal/Mol (St.), 1453,6 kcal/Mol (Verkade, Coops, R. 47, 608; 
vgl. V., C., R. 62 [1933], 754). — Bei der trockenen Destination entsteht Caprinsaure (R.). 
Wird auch bei langerer Einw. von Kaliumhypobromit-LOsung oder Bromwasser nicht an- 
gegriffen (R.). 

3. 2-n- Hexyl -propan -dicar bonsdure- (1.3), P -n- Hexyl -glufarsdure 
C u H 20 O 4 = CH 3 *[CH 2 ] 5 *CH(CH**C0 2 H) 2 (H 727). B. Entsteht bei Einw. von siedender 
verdimnter Salzsaure auf /5-n-Hexyl-glutarsaureimid (Syst. Nr. 3201), auf /?-n-Hexyl-a.oc'- 
dicyan-glutarsaure-diamid oder auf 2-Oxo-6-imino-4-n-hexyl-piperidin-dicarbonsaure-(3.5)- 
amid-(5)-nitril-(3) (Syst. Nr. 3369) (Curtis, Day, Kimmins, Soc. 123, 3136). — Krystalle (aus 
verd. Salzsaure). F: 38°. — Ag a C n H 18 0 4 . 

4. 2-Methyl-octan-dicarbon8dure-(l.l), Octyl-(2)-malonsdure c„h m 0 4 = 
CH 8 • [CH 2 ] 8 • CH(CH ? ) • CH(C0 2 H) 2 . B. Durch Verseifen des Diathylesters mit uberschlissiger 
Natronlauge (Levene, Taylor, J. hiol. Chem. 54, 355). — Liefert beim Erhitzen auf 180° 
2-Methyl-octan-carbonsaure-(l ) . 

Monoathylester C 18 H 14 0 4 = CH,* [CH.VCH^H^-CHfCOj-CjHp-COjH. — Basisches 
Wismutsalz Bi(0H)C 18 H 22 0 4 . 1st lipoidlSslich (Levaditi, Ann. Inst. Pasteur 42, 1493; 
C . 19291, 1370). Physiologische Wirkung: L. 

Diathylester C 15 H M 0 4 = CH 8 * [CH 2 ] 5 * CH(CH 3 ) *CH(C0 2 C 2 H 5 ) 2 . B. Bei der Kon- 
densation von 2-Jod-octan mit Natriummalonester (Levene, Taylor, J. bid. Chem. 54, 
355). — Kp 10 : 157—158°. Df: 0,9496. n g: 1,4324. 

5. Nonan- dicarbonsdure- (3.3), Athyl-n-hexyl-malonsdure ^11^20^4 --- 
CHj'CCHjlj’CfCjHjJJCOjH),. B. Durch Verseifung des Diathylesters mit siedender w&firig- 
alkoholischer Kalilauge (Dox, Am. Soc. 40, 1710). — Nadeln. Zeigt sauren Geschmack 
und stark bitteren, adstringierenden Nachgeschmack. F: 75°. LOslich in Wasser, Tetra- 
chlorkohlenstoff und den meisten organiscnen Ldsungsmitteln, unloslich in aliphatischen 
Kohlen wasserstof f en . — Zersetzt sich bei ca. 140° unter Entwlcklung von Kohlendioxyd. 

Diathylester = CH 8 *[CH 8 ] 5 *C(C 8 H 5 )(C0 1 *C 1 H 6 ) a . B. Beim Erw&rmen von 

n-Hexylbromid mit Xthylmalons&urediathylester in Natrium&tnylat-Ldsung (Dox, Am. Soc. 
40, 1709). — 01. Kp 7M : 280—282°; Kp e : 133—134°. D": 0,9473. 

6. Honan * dicarbonsdure - (5.5), Dibutylmalonsdure C u H 20 O 4 = (CH S * 
[CH 8 ] 8 ) a C(C0 8 H) f (E I 295). Rttntgenogramm : Henderson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 
24; C. 19281/2903. F: 160° (H.). 
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Diathylester C 15 H M 0 4 = (CH 3 [CH a ] a ) 2 C(CO s C 2 H 6 ) 9 (E I 295). Zum ultraroten 
Absorptionsspektrum vgl. Lecomte, C. r. 178, 1700. 

Mononitril, Dibutylcyanessigsaure C u H w O^N — (CH 8 • [CH 2 ] 8 ) 2 C(CN) • C0 2 H. B. 
Aus dem Athylester durch Verseifung mit kalter methylalkoholischer Kalilauge (Hbssler, 
Henderson, Am. Soc . 48,^676). — * Nadeln von schwachem angenehmen Geruch (aus Petrol- 
fttheV). F: 60°. Schwer ldslich in Wasser. — AgC n H 18 0 2 N. Niederschlag. — Cd(C 11 H 18 0 2 N) 2 . 
Nadeln. 

Athylester-nitril , Dibutylcyanessigsaureathylester C w H 28 0 2 N = (CH 8 • [CH S ] 3 ) 2 
C(CN)*C0 2 *C 9 H 6 . B. Neben Butylcyanessigsaureathylester beim Behandeln von Cyanessig- 
ester mit Butylbromid bei Gegenwart von Natriumathylat (Hbssler, Henderson, Am. Soc. 
48, 675). — Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp 738 : 255 — 260°; Kp 22 : 154 — 156°. D* 8 : 
0,9196. — Wird durch 10%ige Natronlauge nicht verseift, wohl aber durch kalte methyl- 
alkoholische Kalilauge. 

Amid-nitril, Dibutylcyanaoetamid C„H 20 ON 2 = (CH a • [CH 2 ] 8 ) 2 C(CN) • CO • NH 2 . B. 
Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf Dibutylcyanessigsaure und Behandeln des ent- 
standenen Chlorids mit konzentriertem waBrigem Ammoniak (Hessler, Henderson, Am. 
Soc. 43, 676). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 123°. 


7. 7 - Methyl - octan - dicarbonsdure - (4.4), Propylisoamylmalonsdure 

CiAA = (CH 3 )2CH.CH 2 .CH 2 .C(CH 8 .C.H 6 )(C0 2 H) 2 . B. Durch Verseifung des Diathyl- 
esters (Sommaire, Bl . [4] 33, 194). — Krystalle (aus Benzol). F: 143 — 143,5°. — Liefert 
beim Erhitzen Propylisoamylessigsaure. 

Diathylester C 16 H 28 0 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 CH 2 -C(CH 2 C 2 H 6 )(C0 2 *C 2 H 6 ) 2 . B. Aus der 
Natriumverbindung des I soamylmalonsaurediathy festers beim Behandeln mit Propyljodid 
(Sommaire, Bl. [4] 33, 194). — Kp 78 : 254—259°. 


[y-Brom- propyl] -isoamyl-malonsaure-diathylester C 15 H 27 0 4 Br = (CH 3 ) 2 CH • CH 2 • 
CHj-CfCHj-C^-CHjBrXCOa-CaHjb. B. Beim Erhitzen der Natriumverbindung des Iso- 
amylmalonsaurediathylesters mit iiberschussigem Trimethylenbromid in Benzol auf ca. 85° 
(Dox, Yoder, Am. Sot. 45, 1760). — Zahes 01. Kp^: 175 — 182°, 


8. 2.2-Dipropy l-propan-dicarbon8tiure-(1.3), fi.fi- Dipropyl-glutars&ure 
C„H 20 O 4 = (C 2 H fi • CH 2 ) 2 C(CH 2 • C0 2 H) 2 (E I 295). B. Zur Bildung nach Guareschi (O. 40 I, 
126) vgl. Bains, Thorpe, Soc. 128, 1209. — Schuppen (aus Wasser). F: 114,5 — 115° (B., 
Th.). Leicht loslich in siedendem Wasser und heiBem Benzol, sehr schwer in Ather (B., Th.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k 2 bei 25°: 2,03 Xl0~ 4 , der 2. Stufe k 2 
bei 25°: 5,42 Xl0~ 8 (Gane, Ingold, Soc. 1028, 2268); zur eiektrolytischen Dissoziations- 
konstante vgl. auoh Spiers, Th., Soc. 127, 544. — Liefert beim Erhitzen mit 2 Mol Phosphor- 
pentachlorid, Behandeln mit 2,4 Mol Brom auf dem Wasserbad und Aufbewahren des Reak- 
tionsproduktes mit absol. Alkohol a.a'-Dibrom-/?.^dipropyl-glutarsaure-di&thylester und in 
geringer Menge a-Brom-^.^-dipropyl-glutarsaure-monoathylester; den Mono&thylester erhalt 
man in grdBerer Ausbeute bei Verwendung von Thionylchlorid an Stelle von Phosphor- 
pentachlorid (B., Th., Soc. 128, 1210). Erwarmt man mit Thionylchlorid auf dem Wasser- 
bad und behandelt das Reaktionsprodukt mit 3,6 Mol Brom in der Warme, so erh&lt man 
a.a.a'-Tribrom-^.^-dipropyl-glutarsaure (nachgewiesen durch Dberfiihrung in a.y-Dibrom- 
/?.^-dipropyl - butyrolacton-y-carbonsaure-ftthylester) (B., Th., Soc. 123, 2744). Beim Kochen 
mit iibersohiissigem Acetylchlorid entsteht das Anhydrid (Syst. Nr. 2475) (B., Th., Soc. 
128, 1210). 


a - Brom - fi.fi - dipropyl - glutarsaure - monoathylester C 13 H a8 0 4 Br = (C 2 H S • CH 2 ) 2 C 
(CHBr • COjH) (CH 8 • CO. * C 2 H 6 ) Oder (C 2 H. CH 8 ) 2 C(CH 9 C0 2 H)(CHBr C0 2 C 2 H 5 ). B. Ent- 
steht in geringerer Menge neben a.a'-Dibrom-^.^-dipropyl - glutarsaurediathylester beim 
Behandeln von /?./^Dipropyl-glutars&ure mit Phosphorpentachlorid oder besser mit Thionyl- 
chlorid und dann mit 2,4 Mol Brom auf dem Wasserbad und folgenden Aufbewahren 
mit absol. Alkohol (Bains, Thorpe, Soc. 123, 1210). — Fliissigkeit. Zersetzt sich beim 
Erhitzen. 


oc.a'-Dibrom-^.)3-dipropyl -glutarsaure CnHi^Brj— (C 2 H 5 »CH 2 ) 2 C(CHBr C0 8 H) a . B. 
Aus /J.d-Dipropyl-glutars&ure durch aufeinanderfolgende Behandlung mit 2 Mol Phosphor- 
pentachlorid und mit 2,4 Mol Brom auf dem Wasserbad und Erwarmen des Reaktionspro- 
dukts mit wasserfreier Ameisensaure (Bains, Thorpe, Soc. 128, 1211). — Prismen (aus 
Benzol). Erweicht bei 145° und schmilzt bei ca. 155°. Fast unlOslich in kaltem Benzol. — 
Liefert beim Erw&rmen mit Eisessig a-Brom-/?./9-dipropyl-butyrolacton-y-carbons&ure. 

a.a' - Dibrom - fi.fi - dipropyl- glutarsaure - diathylester C u H^0 4 Br 2 = (C 2 H 5 *CH 8 ) 2 C 
(CHBr • CO.- C 2 H«) 2 . B. Aus ^./9-Dipropyl-glutarskure durch aufeinanderf olgende Behandlung 
mit 2 Mol Phosphorpentachlorid und mit 2,4 Mol Brom auf dem Wasserbad und Aufbewahren 
des Beaktionsprodukts mit absol. Alkohol (Bains, Thorpe, Soc. 123, 1210). — 01. Wurde 
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nicht ganz rein erhalten. — Liefert bei der Destillation unter vermindertem Druck a-Brom 
^./5-dipropyl-butyrolacton-y-carbons&ure-athylester. 

9. 2 - Isopropyl - hexan - diearbonsdure - ( 1,5 ) 9 a - Methyl isopropyl - 
pimelinsdure C n H M 0 4 = H0 2 C • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 • CH[CH(CH 3 ) 2 ] • CH, • CO a H. £. Durch 
Verseifung der Ester mit siedender alkoholischer Kalilauge (Ruzicka, Trebler, Helv . 3, 
779). — Z&he, amorphe Masse. — Bei der Destination des JBleisalzes im Kohlendioxydstrom 
entsteht Tetrahydrocarvon. 

Dimethylester C 13 H u 0 4 = CH 8 • 0 a C • CH(CH S ) • CH a • CH f • CH[CH(CH 3 ) a ] • CH a • CO a - CH 3 . 
B. Durch Hydrierung von 2-Isopropenvl-hexen-(4)-dicarbons&ure-(1.5)-dimetnyle8ter in 
Gegenwart von Platinschwarz in Methanol (Ruzicka, Trebler, Helv. 3, 779). — Kp 0 , M : 
ca. 108°. — Beim Kochen mit Natrium in Xylol und Verseifen des Reaktionsprodukts mit 
alkoh. Kalilauge oder mit konz. Salzsaure erhalt man Tetrahydrocarvon. 

Di&thylester C 16 H M 0 4 = C.H, • 0 a C • CH(CH 3 ) • CH a • CH a • CH[CH(CH 3 ) a ] • CH a • CO a • C a H 6 . 
B. Analog der vorangehenden Verbindung. — Diinnflussiges 01. Kp 0 , 33 : ca. 115° (Ruzicka, 
Trebler, Helv. 3, 779). 


10. 2,6 - Dimethyl - heptan - diearbonsdure - (3.3) 9 Isopropyl - isoamyl - 
malonsdure = (CH 8 ) a CH*CH a CH 2 C(C0 2 H) a CH(CH 3 ) 2 . 

Di&thylester C 15 H a8 0 4 = (CH 3 ) a CH CH 8 CH a C(CO a C a H 6 ) a CH(CH 3 ) a (H 728). K Pa6 : 
140° (Shonle, Moment, Am. Soc. 45, 248). Dg: 0,9575. ng: 1,4273. 


11. 2.6 -Dimethyl -heptan -diearbonsdure- (4.4) f Diisobutylmalonsdure 

= [(CH 3 ) 2 CH • CH a ] a C(C0 2 H) 2 . 

Mononitril, DiisobutylcyanessigBaure C n H 19 OoN = [(CH 8 ) 2 CH*CH 2 ] 2 C(CN) • CO a H 
(E I 296). Nadeln (aus Petrol&ther), Krystalle (aus Ather -f Petrolather). F: 85 — 86° 
(Hessler, Henderson, Am. Soc. 43, 672). — Ca(C„H 18 0 2 N) 2 -f 2H a O. Nadeln. — ■ 
Ba(C n H 18 0^) a + H a O. Nadeln. — 01(0^0^ + H a O. Nadeln. — Co(C u H 18 O a N) 2 + H a O. 
Das wasserhaltige Salz ist purpurfarben, das wasserfreie blau. 


Diisobutylcyanessigsaure-isobutylester Ci 5 H a7 0 2 N = [(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ] 2 C(CN)*C(V 
CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. Neben Isobutylcyanessigsaure-isobutylester bei der Einw. von Isobutyl- 
jodid auf Cyanessigsaureathylester in Natrium isobutylat-Losung (Hessler, Henderson, 
Am. Soc. 43, 672). — Sirupdse Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei Abkiihlung mit Eis-Kochsalz- 
Gemisch. Kp 739 : 250 — 260°; Kp^: 155 — 160°. D 1 ®: 0,9118. Wird durch wafirige verdunnte 
Natronlauge nicht, durch ihethjdalkoholische Kalilauge leicht verseift. 


12. Octylmalonsdure mit unbekannter Struktur der Octylgruppe 
C u H ao 0 4 = C 8 H 17 -CH(CO a H) 2 (H 729). Vgl. den Artikel n-Octyl-malons&ure, S. 613. 

[Baumann] 


11. Dicarbonsfiuren C 12 H 2a 0 4 . 

1. Decan-dicar bonsdure-(J.10) 9 Dekamethylendiearbonsdure Ci 8 H 28 0 4 = 
HO a C • [CH a ] 10 • C0 a H (H 729; E I 296). B. Bei der Verseifung des Monomethylesters mit 
10%iger Natronlauge (Lycan, Adams, Am. Soc. 61, 627). Aus w-Cyan-undecyls&ure-methyl- 
ester (Bhattacharya, Saletore, Simonsen, Soc. 1928, 2679) und aus Dekamethylendicyanid 
(Chutt, Helv. 8, 267) durch Verseifung mit waBrig-alkoholischer Kalilauge. Bei der Oxy- 
dation von Cyclododecanon (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 9, 257) und von MuBcon (Syst. 
Nr. 614) (Ru., Helv. 9, 723, 727) mit Chromtrioxyd in Eisessig bzw. verd. Essigsaure auf dem 
Wasserbad, neben anderen Produkten. Beim Ozonisieren der Fetts&uren aus gehartetem 
Erdnufidl und nachfolgenden Spalten mit verd. Wasserstoffperoxyd-LOsung, neben anderen 
Produkten (Bauer, Mttsotakis, Ch. Umschau Fette 36, 138; C. 1928 II, 1870). 

Rdntgenographische Untersuchung : Normand, Ross, Henderson, Soc. 1926, 2633; 
Pr. roy. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 1927 II, 1328. F; 126,5—127° (Lycan, Adams, Am. Soc. 
61, 627), 127,8 — 128° (Chuit, Helv. 9, 267), 129° (korr.) (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edin- 
burgh 46, 72; Phil. Mag. [7] 1, 945; C. 1926 II, 188, 2146). Verbrennungsw&rme bei kon- 
stantem Volumen: 1608,2 kcal/Mol (Verkade, Hartman, Coops, B. 46, 387; vgl. V., H., 
Coops, Versl. Alcad. Amsterdam S3, 767 ; C. 1926 1, 1281). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 189, 916. 100 cm* Wasser ldsen 
bei 20° ca. 4 mg (Bertram, Bio. Z. 197 ,' 438). — Das Thoriumsalz liefert beim Erhitzen auf 
350 — 400° unter 30—40 mm Druck Cycloundecanon und andere Produkte (Ruzicka, Stoll, 
Scrinz, Hdv. 9, 254). Bei der Zersetzung des Yttriumsalzes bei 300 — 450° unter 10 mm 
Druok entstehen Cycloundecanon, Cyclodokosandion - (1 .12) und Methyl -n-decyl-keton 
(Ru., St., Sch., Helv. 11, 682). — Magnesiumsalz. Leicht loslich in Wasser (Mirchandani, 
Simonsen, Soc. 1927, 376). 
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DICARBONSAUREN CnH 2 n-2 04 


[Syst. Nr. 178 


Decan-dicarbonsaure-(1.10)-monomethyle8ter C 18 H 24 0 4 = H0 2 C • [CHJ 10 * CO. • CH 8 . 
B . Durch teilweise Verseifung des Dimethylesters mit warmer 2 n-alkoholischer Kalilauge 
( Bhattachary a, Saletore, Simonsen, Soc. 1028, 2679). Bei der Ozonspaltung von Dodecen- 
(ll)-carbons&ure-(l)-methylester in Eisessig (Lycan, Adams, Am. Soc. 51, 627). — Prismen 
(aus Methanol). F: 51° (Bh., Sa., Si.), 51,5 — 52° (L., A.). 

Deoan-dioarbonsaure.(1.10)-dimethyleBter C 14 H 26 0 4 = CH 8 -0 2 C- [CH 2 ] 10 *CO 1 *CH 3 . 
B. Beim Behandeln des Disilbersalzes der Saure mit Methyljodid (Mirchandani, Simonsen, 
Soc. 1027, 377). — Krystalle. F: 31° (Chuit, Hdv. 0, 268). Kp 2 : 167—169° (Ch.); Kp^: 
170° (Bhattachary a, Saletore, Si., Soc. 1028, 2679), 175 — 177° (M., Si.). 

Decan -dicarbonsaure-(1.10)-monoathylester C 14 H w 0 4 = HO a C • [CH 2 ] 10 • C0 2 • C 2 H 6 . 
B. Das Natriumsalz entsteht bei der teilweisen Verseifung des Diathylesters mit alkoh. Natron- 
lauge (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 72; 0.1026 11, 188). — Bl&ttchen. F: 
39 — 41° (Ruzicka, Stoll, Schinz, Hdv. 11, 1179). — Das Natriumsalz liefert bei der Elektro- 
lyse in verd. Alkohol bei 50 — 55° Eikosan-dicarbonsaure-(1.20)-diathylester und geringere 
Mengen Undecylensaureathylester (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 72; C. 1026 II, 
188; vgl. a. R., St., Sch.). 

Decan-dicarbonsaure-(1.10)-diathylester C 16 H 30 O 4 = C 2 H 6 • 0 2 C • [CHJ 10 • CO^ • C 2 H 6 . 
B. Beim Behandeln der S&ure mit alkoh. Salzsaure (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 
46, 72; C. 1026 II, 188). — Krystalle. F: 15° (F.), ca. 16° (Chuit, Hdv. 8, 268). Kp 0 , 8 ^, 7 : 
149° (Thoms, Deckert, Ber. dtsch. pharm. Oes. 81 [1921], 26); Kp 8>6 : 165 — 166° (Ch.); 
Kp 14 : 192 — 193° (Child, Pyman, >900.1929, 2015). D 20 : 0,849 (Ch.). Struktur monomole- 
kularer Schichten auf Wasser: Adam, Jessop, Pr. roy. Soc. [A] 112, 377; C. 1026 II, 2399. 

Decan-dicarbonsaure- (1.10) -di- [d-ooty 1- (2)] -es ter C 28 H M 0 4 = CH 8 • [CH 2 ] 8 • CH(CH 8 ) • 
0 2 C* [CH 2 ] 10 -CO 2 -CH(CH 3 ) ' [CHojg-CHg. B. Bei der Einw. von rechtsdrehendem Octanol-(2) 
auf Decan-dicarbonsaure-(1.10)-dichlorid (Hall, Soc. 128, 39, 40, 42). — FI. Kpj: 205 — 210°. 
DJ zwischen 30° (0,8960) und 142° (0,8110): H. n£ ,B : 1,4463; Brechungsindices zwisohen 
A 643,8 mu (1,4453) und 435,8 mp (1,4560) bei 25,8°: H. [a]g: +10,36° (unverdtinnt) ; [a]{?: 
+9,3° (Alkohol; c = 5); [a]}?: — 7,7° (Schwefelkohlenstoff; c — 5). Rotationsdispersion der 
reinen Substanz zwischen 20° und 133° und der Losungen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff 
bei Zimmertemperatur fur A 589,3 — 435,8 m/i: H. 

Deoan - dioarbonsaure - (1.10) - diamid CjjHmOjNj = H.N • OC • [CH a ] 10 • CO • NH 2 . 
B. Beim Behandeln des Dichlorids mit Ammoniak etwas oberhalb 120° (Barnicoat, Soc. 
1827, 2928). — F: 189°. 

Decan-dicarbons&ure-(1.10)-mononitril, co-Cyan-undecylsaure C 12 H 21 0 2 N =HO t C * 
[CHjhp-CN. B. Beim Kochen von co-Brom-undecylsaure mit Natriumcyanid und Soda in 
verd. Methanol (Perkins, Cruz, Am. Soc. 49, 1073). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). 
F: 57°. Fast unldslich in Wasser und Petrolather, leicht ltislich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln. — Bariumsalz. Krystalle (aus verd. Alkohol oder aus Wasser). 

Methyleater C^HjaOjN — CH 8 '0 2 C* [CH 2 ] 10 *CN. B. Beim Behandeln von co-Brom- 
undecyls&ure-methylester mit Kaliumoyanid in Alkohol (Bhattacharya, Saletore, Simon- 
sbn, Soc. 1828, 2679). — Kp 10 : 180°. 

Chlorid C 12 H 20 ONC1 — C10C- [CH 8 ] 10 *CN. B. Aus co-Cyan-undecylsaure und Phosphor- 
trichlorid in Toluol (Perkins, Cruz, Am. Soc. 48, 1074). 

Deoan - dioarbonsaure - (1.10) - dinitril, Dekamethylendicyanid C 12 H 20 N 2 = NC • 
[CH 2 ] 10 -CN (H 729). B. Aus 1.10-Dibrom-decan und Kaliumoyanid (Chuit, Hdv. 0, 266). — 
F: 16 S . Kp g : 195°. 


den erhaltenen Ester (Kp t : ca. 200°) und erhitzt die Tricarbons&ure auf 190° (Chuit, Mitarb., 
Hdv. 10, 168). — Nadeln (aus Wasser). F: 80 — 80,5°. Leicht ldslich in Benzol. 


3. 2 - Methy l - nonan - dicarbonsdure -(1.9) C lf H 28 0 4 = H0 2 C • [CHJ- • CH(CH a ) * 
CHj’COjH. B. Neben Nonen-(7)-carbonskure-(l) bei langerem Erhitzen von 1.7-Dibrom- 
octan mit Natriummalonsauredimethylester in Alkohol erst auf dem Wasserbad, dann im 
Autoklaven auf 180°, Verseifen des Reaktionsprodukts und Erhitzen des erhaltenen S&ure- 
gemisches (Chuit, Mitarb., Hdv. 10,186). — Nicht rein erhalten. F:40 — 42°. Kp a : 210 — 215°. 

DimethyleaterCuH^O^ CH S • O t C • [CHJ, • CH(CHj) • CH t • C0 2 • CH 2 . Kp lfi : 174r-178°; 
TP*: 0,955 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 186). * ™ 

4. Decan- dicar bonsdure-( 3.3 ) , Athyl-n-heptyl~malon*&ure C„BL*(L = 

CH t • [CH,], • C( C.HjX CO,H) , . " “ 4 
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Di&thylester C^H^C^ = CH S - [CHo] 6 C(C 2 H 5 )(CO a C 2 H 5 ) 2 . B . Beim Behandein von 
n-Heptyl-malons&ure-di&thylester mit Atnyljodid in Gegenwart von Natrium&thylat (Som- 
maire, Bl. [4] 88, 195). — Kp, 5 : 168—171°. 

5. 2.7-Dimethyl-octan-dicarbonsdure-(4.5 ), a.a'- Diisobutyl -bemstein- 
sdure C lt H M 0 4 = (CH a ) a CH • CH a • CH(COjH) • CH(CO a H) • CH a • CH(CH 3 ) a (H 730). 

H 730 , Z. 19 v. o. 8tatt „Schmdzpunkt“ lies „Siedepunkt“ . 


6. p.fi-Dimethyl-p'-sek.-butyl-adipinsdure (?) C ia H aa 0 4 = CH s CH a CH(CH s )- 
CHfCHj^COjHJ-CfCHgJg'CHg'COjH (?). B. Beim Behandein des aus Elemol erhaltenen 
Ketons C^H^O (Syst. Nr. 648) mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzen dee ent- 
standenen Ozonids mit Wasser (Ruzicka, van Veen, A. 478, 76). Bei der Oxydation der 
aus Elemol erhaltenen Oxocarbonsaure C 15 H 28 0 3 (Syst. Nr. 281) mit Brom in w&Briger Natron- 
lauge bei gewdhnlicher Temperatur (Semmler, Liao, B. 50 [1917], 1290; R., Pfeiffer, 
Hdv.9 f 854).— Kp^: 180— 205°; D*>: 1,1000; n D : 1,4792; a D : —8° (S., L.). 

Dimethylester C 14 H t .0 4 = C 2 H 5 • CH(CH S ) CH(CH 2 • C0 2 • CH 8 ) • C(CH 3 ) t • CH a • C0 2 • CH S . 
B. Beim Behandein des Silbersalzes mit Methyljodid (Ruzicka, Pfeiffer, Hdv. 8 , 855.) 
— Kp 12 : 170 — 175° (R., Pf.). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium in Benzol und Koehen 
des Reaktionsprodukts mit Barytwasser 1.1 -Dimethyl- 2- sek. - butylcy clopentanon -(4) (?) 
(Syst. Nr. 614) (R., van Veen, A. 470, 107). 


7. 3.4 - Didthyl - hexan - dicarbonsdure -(3.4). Tetradthylbernsteinsdure 
C 12 H 22 0 4 = H0 a C-C(C 2 H 5 ) a *C(C a H 6 ) 2 *C0 2 H (H 730; E I 297). B. Bei allmahlichem Eintragen 
des Dinitrils der a.a'-Azo-diathylessigs&ure in 75%ige Schwefels&ure bei 100° und nachfol- 
genden Erhitzen auf 140° (Dox, Am. Soc. 47, 1475). — Nadeln. E: 150 — 151°. Verbrennungs- 
warme bei konstantem Volumen: 1617,9 kcal/Mol (Hartman in Landolt-Bomst. E I 873). 


Di&thylester C r ^O A = C 2 H 5 • O a C • C(C 2 H.) a • C(C 2 HJ. • C0 2 • C 2 H 6 (H 731). B. Bei 
langerem Koehen von Di&thylbrome8sig8&ure-&thyle8ter mit Kupferpulver in Xylol (Hdchster 
Farbw., D. R. P. 412820; C. 1925 II, 92; Frdl. 15 , 1479). — Kp^: 158°. 


Diamid 0,-^0^ ==H a N OC C(C 2 H 6 ) a C(C 2 H 6 ) a - CO NH a (El 297). B. Burch Er- 
hitzen des Di&tnylesters mit alkoh.* Ammoniak cider durch Behandein des Dinitrils mit 
Schwefels&ure (Hdchster Farbw., D. R. P. 412820; C. 1826 II, 92; Frdl. 15 , 1479). — F: 49°. 


Dinitril, Tetraathylathylendioyanid C^HjoNg = NC • C(C 2 H 5 ) 2 • C(C 2 Hr) 2 • CN (E 1 297). 
B. Beim Koehen von Diathylbromessigs&ure-nitril mit Kupferpulver in Xylol (H6chster 
Farbw., D. R. P. 412820; C. 1025 II, 92; Frdl. 16 , 1479). Neben der freien Saure bei all- 
mahlichem Eintragen von a.a'-Azo-diathylessigsaure-dinitril in auf 100° erw&rmte 75%ige 
Schwefels&ure und Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 140° (Dox, Am. Soc. 47 , 1475). — 
Prismen von starkem campher&hnlichem Geruch. F: 47° (D.), 61° (Hdchster Farbw.). Kp 10 : 
151 — 153° (Hdchster Farbw.). Mit Wasserdampf leicht fliichtig (D.). Leicht loelich in alien 
organischen Ldsungsmitteln (Hdchster Farbw.). — Liefert beim Erhitzen mit Salzs&ure unter 
Druck auf 180° Tetra&thyl-bernsteins&ureanhydrid (D.) 


12. Dicarbonsfturen C^B^O,. 

1. Undecan-diearbonsdure-(l.ll), Brassyladure 9l3®»4^4 = HO a C- [CH a ] n * 
CO.H (H 731 ; E I 297). B. Bei der Kondensation von 1.9-Dibrom-nonan mit Natrium - 
malonester in Alkohol auf dem Wasser bad oder im Autoklaven bei 125°, Verseifung 
und Erhitzen der Tetracarbons&ure auf 180° (Chuit, Hdv. 0, 270). Bei der Oxydation von 
Cyclotridecanon mit Chromtrioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad (Ruzicka, Stoll, Schinz, 
Hdv. 9, 258). Bei der Ozonspaltung von Tetradecen-(12)-carbons&ure-(l) in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 130) und von Erucas&ure oder Brassidins&ure in 
Chloroform (Holdb, ^adek, B. 50, 2056; Verkadb, Hartman, Coops, R. 46, 388) oder 
in Eisessig (Mirchandani, Simonsen, Soc. 1827, 377). Bei der Hydrierung von Un- 
decadiin- ( 1.10) -dicarbons&ure- (1.11) in Gegenwart von Platinschwarz in absol. Alkohol 
(Lespieau, Bl. [4] 48, 1193). — Bl&ttchen (aus 50%igem Alkohol); Krsytalle (aus Essigester). 
Monoklin prismatisoh (Caspari, Soc. 1028, 3235). Rdntgenographische Untersuchungen : 
Normand, Ross, Henderson, Soc. 1928, 2633; Pr. toy. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 1027 II, 
1328; Ca., Soc. 1028, 3237. F: 112—113° (M., Si.), 113° (V., Ha., C.), 113,5° (N., Ro., He., 
Soc. 1020, 2633). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1766,3 kcal/Mol (V., Ha., C., 
R. 45, 389; vgl. V., Ha., C., Versl. Alcad. Amsterdam 88, 767; C. 1925 1, 1281). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramart - Lucas , Salmon- Leo aoneur, C. r. 180, 916. — 
Beim Erhitzen des Thoriumsalzes oder des Yttriumsalzes auf 350 — 400° unter 30—40 mm Druck 
bilden sich Cyolododecanon, Methyl-n-undecyl-keton und andere Produkte (Ruzicka, Stoll, 
Schinz, Hdv. 9, 250, 256; 11, 685). 
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Braasyls&uremonomethyleBter C 14 H„0 4 = HO,C • [CH,]^ • CO, • CH 3 . B. Dutch Oxy- 
dation von 1 2-Oxo-dodeoan-carbons&ure-( 1 ) -methylester an der Luft (Nollkr, Adams, Am. 
Soc . 48, 1078). — Krystalle (aus Petrol&ther). P: 57 — 57,5° (korr.). 

BrassylB&uredimethylester C 18 H,-0 4 = CH,*0,C [CH,] U *C0.*CH, (H 731). B. Beim 
Behandeln der S&ute mit Methanol und Schwefelsaure (Chdit, Hdv. 9, 270). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 33,2°. Kpn: 192—194°. 

Brassylsauredl&thyleater Ci 7 H 8 ,0 4 = CjH 5 • O^C • [CHj]jj * CO, • CjHj. Krystalle. R5nt- 
genographische Untersuchungen: Norm and, Ross, Henderson, Soc. 1926, 2635; Pr.roy. 
80c. Edinburgh 47, 79; C. 1027 II, 1328. F: 20° (Chuit, Helv. 0, 270; N., R., H.), 20° (korr.) 
(Fairweather, Phil. Mag. [7], 1, 947 ; C. 1026 II, 2146). Kp«: 204° (Ch.). Struktur mono- 
molekularer Schichten auf Wasser bei 1°: Adam, Jessop, Pr.roy. 80c. [A] 112, 377; C. 
1926 II, 2399. 

Bra8Bylsaure-di-[d -octyl -(2)] -ester C w H M 0 4 — CH- • [CH,] 8 • CH(CH,) • O t C • [CH,]„ • 
CO,*CH(CH,)* [CH 2 ] 8 CH s . B. Bei der Einw. von rechtsdrehendem Octand-(2) auf Brassyl- 
s&ure-dichlorid (Hall, Soc. 123, 36, 39, 40, 44). — Pl&ttchen. F: 21°. Kp,: 215—217°. DJ 
zwiflchen 31° (0,8894) und 142° (0,8021): H. ng: 1,4456; nS.,,: 1,4475; nt,: 1,4553. [a]g: 
4-9,25® (unverdiinnt) ; [a]g: 4-9,4° (Alkohol; c = 5); [a]g: — 6,3° (Schwefelkohlenstoff; c = 5). 
Rotationsdispersion der reinen Substanz zwisohen 20° und 126° und der Ldsungen in Alkohol 
und Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur fur A — 589,3 — 435,8 my: H. 

Braasylsaure-athylester-ohlorid C 15 H 17 0 3 C1 = C^H B -0,C- [CH^] u -COCl. B. Dutch 
teilweise Verseifung von Brassylsaurediathylester mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge und 
Behandlung des entstandenen Monoathylesters mit Thionylchlorid in Petrol&ther (Ruzicka, 
Stoll, Helv. 10, 692). — 01. Kp,„. 5 : 185 — 188°. — Gibt mit Methylzinkjodid in Essigester 4~ 
Benzol 4 - Xylol unter Eiskiihlung 12-Oxo-tridecan-carbon8&ure-(l)-&thyle8ter. 

Braseylsaure-athyleBter-amid C^Hj^N = C,H 8 -0,C* [CH,] n -CO*NH,. B. Beim 
Behandeln von Brassylsaure-athylester-chlorid mit konz. Ammoniak (Ruzicka, Stoll, Helv. 
10, 692). — Krystalle (aus Alkohol). F: 91 — 92°. 


2. Undecan - dicarbons dure- (1.10) C 18 H t4 0 4 = HO,C- [CH,] t *CH(CH,)CO,H. 

B. Bei 40-stdg. Erw&rmen von 1.10-Dibrom -undecan mit Kaliumcyanld in verd. Alkohol 
auf dem Wasserbad und Verseifen des Reaktionsprodukts, neben anderen Produkten (Chuit, 
Mitarb., Helv. 10, 115, 170), Bei der Kondensation von co-Brom-caprins&ure mit Natrium - 
methylmalons&ure-diathylester in Alkohol-Benzol auf dem Wasserbad, Verseifen mit Kali- 
lauge und Erhitzen der entstandenen Tricarbons&ure auf 150 — 180° (Ch., Mitarb., Helv. 10, 
170). Beim Ozonisieren von Tridecen-(12)-carbons&urer(2) und nachfolgenden Zersetzen mit 
warmem Wasser, neben 12-Oxo-dodecan-carbons&ure-(2) (Ch., Mitarb., Helv. 10, 168). Bei der 

S dation von 12-Oxo-dodecan-carbons&ure-(2) mit alkal. Permanganat-Ldsung (Ch., Mitarb., 
>.10, 169). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 76—76,5° (Ch., Mitarb., Helv. 
10, 169). 

Dimethylester C u H, 8 0 4 = CH 8 • 0-C • [CH,], • CH(CH,) • CO t • CH,. Flussigkeit. Kp, s : 

a non tm K n ir>i t rr r j * * 


y 18 *i, 8 v/ 4 vjo.) ' VaV; ’ L VI1 I Jt VX1 

187 — 188°; D 15 : 0,966 (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 169). 

Di&thylester C 17 H.,0 4 = C,H 8 '0,C- [CH, 

197°; D 1 *: 0,940 (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 169). 


DJ&thylester C 17 H 82 0 4 = C,H 8 * O t C • [CH,], • CH(CH 8 ) • CO, • C,H 8 . Fliissigkeit. Kp^: 


3. 2 -Methyl- decan -dicarbonsdure- (1.10) C 18 H M 0 4 = H0,C[CH,] 8 CH(CH.)* 
CH,C0,H (H 731). Kpi: 210—211°; Kp,: 237—238° (Chuit, Mitarb., Hefr. 10, 174). 

Dimethylester C«H M 0 4 = CHj O.C CCH^ CH^H-J CH. CO- CH- (H731). Kp-: 
175-176°; D«: 0,975 (CndiT, Mitarb , Hdv. 10, 174). 

Di&thyleeter C l7 H 8 ,0 4 = C,H 8 • 0,C • [CH t ] 8 • CH(CH 8 ) • CH, • CO, • C,H 8 . Kp e : 187-189°; 
D«: 0,947 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 174). * 5 F8 


4. ^Methyl-decan-dicarbonsdure-(l.lO) C 18 H M 0 4 = H0,C • [CH J- • CH(CH,) • 

* CitroneUy 1-n - caprons&ure in Eisessig und 


CH|'CH,*CO-H. B. Durch Ozonisierung von e v _ 

nachfolgende Einw. von Chromessigs&ure (Ruzicka, Steiger, Hdv. 10, 689), 
(aus Benzol-Petrol&ther) . F: 71®. 

CitHjjO^ 

140° (Ruzicka, Steiger, Hdv. 10, 589)’. 


Krystalle 

cnerj. t : / i w . 

Di&thylester C 17 H 8 ,0 4 = C,H, * 0,C • [CH J 7 • CH(CH 8 ) • CH, • CH, • CO, • C,H 5 . Kp*,: ca. 


5. Undecan - dicarbonsdure -( 3 . 3), Athyl-n-octy l-malonsdure C^H^O, = 
CH, • [CH,] 7 • C(C,H 6 )(CO a H),. B. Bei mehrstundigem Erhitzen des Di&thylesters mit w&firig- 
alkoholischer Kalilauge (v. Braun, Teuff^rt, B. 62, 238). — F: 72®. — Liefert beim Erhitzen 
Athyl-n-octy l-essigs&ure . 

Di&thylester C 17 H S8 0 4 = CH, • [CH,] 7 • C(C 1 H 8 )(C0 I • C^9 { ),. B. Bei der Kondensation 
von Natnum-athyl-malonsaure-diathylester mit n- Ootylbromid in Ather (v7 Braun, Tbuffebt, 
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J 5 . 02, 237). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp^: 171 — 180°. — Wird erat bei mehr- 
gtiindigem Erhitzen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge verseift. 


6. Undecan-dicarbonsdure-(4.4), Propyl-n-heptyl-malonsdure C l# H M 0 4 = 
CH a • [CH* ]g • C(CH, • CjH-) (C0 2 H) 2 . Krystalle. F: 110—111° (v. Bra un, Kroper, £. 62, 
2882). — Gibt beun Erhitzen im Vakuum Propyl-n-heptyl-essigs&ure. 


Di&thylester C 17 H„0 4 ~ CH 2 *[CH 2 ] 6 -C(CH 2 *C 2 H 5 )(C0 2 *C 1 H 6 ) i . B . Durcb Einw. von 
Propylbromid auf die Natrium verbindung des n-Heptyl-malonesters (v. Braun, KrOfer, 
B. 62, 2882). — Fliissigkeit. Kp^: 165°. 


7. Undecan-dicar bonsdure-(5. 5), Butyl-n-hexyl-malonsdure C 18 H |4 0 4 = 
CH 8 • [CH f ] 5 • C(CO.H) 2 • [CH.]. • CH 8 . Krystalle (aus Ather -f Petrol&ther). F : 134° ( v. Braun, 
Kroper, B. 62, 2883). — Gibt beim Erhitzen im Vakuum Butyl-n-hexyl-essigs&ure. 

Diathylester Cj 7 H m 0 4 = CH S • [CH,] 6 * C(C0 2 • C.H 8 ). • [CH t ] s • CH.. B. Durch Einw. 
von n-Hexylbromid auf die Natriumverbindung des Butylmalonesters (v. Braun, Kroper, 
B.e 2, 2883). — Kpu: 172—175°. 


8. Undecan - dicarbonsdure -(6.6), Di-n- amyl - malonsdure C M H 14 0 4 = 

(CH 3 -[CH 2 ] 4 ).C(C0 2 H).. 

Diathylester C 17 H 82 0 4 — (CH S • [CH 2 ] 4 ) 2 C(C0 2 - C 2 H 5 ) 2 . B. Neben iiberwiegenden 
Mengen von n-Amyl-malonsaure-diathylester bei der Einw. von n-Amylbromid auf Natrium- 
malonester in Alkohol (Dox, Jones, Am. Soc. 50, 2035). — Nicht rein erhalten. Kpjj: 158° 
bis 161°. 

9. 4 - Methyl -decan- dicar bonsdure- (3.3), Athyl-octy l- (2) -malonsdure 

C 18 H 24 0 4 - CH S • [CH 2 ] 5 • CH(CH 3 ) • C(C 2 H 5 )(C0 2 H) 2 . 

Athyl - octyl - (2) - malonsaure - diathylester C 17 H a2 0 4 = CH S • [CH 2 ] 8 • CH(CH 8 )- 
C(C 2 H 6 )(CO t • C 2 H 5 ) 2 . 

a) Athyl- [d-octyl-(2)]-malons&ure-di§<thyleBter. B. Aus der Natriumverbin- 
dung des Athylmalonsaure-di&thylesters und rechtsdrehendem 2-Brom-octan in Alkohol 
(Hsukh, Marvel, Am. Soc. 50, 858). — Kp s : 137—138°. Df: 0,9323. ng: 1,4370. [<x]g: 
4-8,22° (unverd.). 

b) Athyl-[l-octyl-(2)]-malonsaure-diathyle8ter. B. Aus der Natriumverbin- 
dung des Athvlmalonsaure-diathylesters und linksdrehendem 2-Brom-octan in Alkohol 
(Hsueh, Marvel, Am. Soc. 50, 858). — Kpai 137 — 138°. Df: 0,9323. ng: 1,4370. [a]g: 
— 8,07° (unverd.). 

c) Athyl- [dl-octyl-(2)]-malonsaure-diathylester. B. Aus der Natriumverbin- 
dung des Athylmalonsaure-diathylesters und in&ktivem 2-Brom-octan in Alkohol (Hsueh, 
Marvel, Am. Soc. 50, 858). — fcp 8 : 135—140°; Kp e : 137—142°; Kp„: 158— 465°; Kp*,: 
170—175°. Df : 0,9434. ng: 1,4365. 

10. 3- Methyl -2 - isoamyl - pentan - dicarbonsdure - (1.5), y-Methyl-6-iso- 
amyl -pitnelinsdure C ls H 84 0 4 = H0 f C • CH t • CH 2 • CH(CH 8 ) * CH(CH. *CO^H) • CH, • CH, 
CH(CH 2 ) 2 . 

Diathylester C 1? H a2 0 4 = C.H 6 • 0,C • CH. • CH 2 • GH(CH 8 ) • CH(CH. • CO, • CJB § ) • CH a * CEL • 
CH(CH s ) t . B. Bei der Hydrierung von 3-Methyl-2-isoamyl-penten-(4)-dicarboiL8Aure-(1.5)- 
diithyleeter bei Gegenwart von Platinschwarz in Essigester (Ruzicka, Pfeiffer, Hdv. 9, 
858). — Kpu : 165°. — Liefert beim Kochen mit Natrium in Xylol und Erhitzen des Reaktions- 
produktes mit 20%iger Salzsfture l-Methyl-2-isoamyl-cyclohexanon-(4). 


11. 2.8 -Dimethyl- nonan - dicarbonsdure - (5.5 ) , Diisoamylmalonsdure 
C 13 H u 0 4 = [(CH I ) 1 CH-CH 1 -CH l ] i C(C0 1 H) 1 (H 732). 

DUsoamyloyanessigB&ure-isoamylester C 18 H 22 0tN == [(CH 8 ) 2 CH • CH 2 • CH.].C(CN) • 
C0 2 • CHj* CH 2 • CH(CH.).. B. Neben geringeren Mengen Isoamylcyanessigs&ure-isoamykster 
bei der Einw. von Isoamyliodid auf Cyanessigskure-Athylester in ftatriumisoamylat-Ldsimg 
bei 130° (Hessler, Lamb, Am. Soc. 48, 206). — Kpx 2 : 164 — 166°. D* 1 : 0,9074. — Wild durcb 
10%ige Natronlauge nicht verseift. 


12. 8.7- Dimethyl-nonan-dicar bonsdure -(5.5), Di - dl -amyl -malonsdure 
C 12 H 14 0 4 = [CH S • CH. • CH(CH.) • CH 2 ] 1 C(C0 2 H) t . 

Di&thylester C^H^O. = [CH.CH.CB(CH s )CH.m^ B. Neben dl- 

Amyl-malons&urediAthylester bei l&ngerem Koohen von N atriumm alonester mit 1-Brom- 
2-methyl-butan (Dewael, Wickering, Bl. Soc. chim. Bdg. 88, 501; C. 1925 1, 358). — 
Flftisigiicit. Kp: 292°. Df: 0,9426. Unlflalich in Wasser. — L4Bt sich nur dnroh mehriAgiges 
Erhitzen mit konz. Kalilauge zu der ab Sirup erhaltenen freien S&ure verseifen. 
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t3. DicarbonsAuren C 14 H 2e 0 4 . 

1. Dodecan - dicarbonsdure - (1.12) C 14 H 26 0 4 = HO a C • [CHJ 1# • CO a H (H 732; 
E I 298). B. Bei der Oxydation von Cyclotetradecanon mit Chromtrioxya in Eisessig auf dem 
Wasserbad (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 9, 259). Bei der Ozonspaltung von Tetradecen-(13)- 
carbons&ure-(l) (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 127). — Rbntgenographische Untereuchungen: Nor- 
mand, Ross, Henderson, Soc. 1926. 2633; Pr. toy. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 1927 II, 1328. 
F; 125,8° (Ch., Helv. 9, 272), 126,5° (korr.) (Fairweather, Pr.roy. Soc. Edinburgh 46, 73; 
C . 1926 II, 188; Phil. Mag. [7] 1, 945; C. 1926 II, 2146). Ultraviolettes Absorptionsspektrum 
in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 189, 916. — Beim Erhitzen des 
Yttriumsalzes oder des Thoriumsalzes auf 350 — 400° unter 30 — 40 mm Druck entstehen 
Cyclotridecanon, Methyl-n-dodecyl-keton und andere Produkte (Ruzicka, Stoll, Schinz, 
Helv. 9, 257; 11, 685). — Magnesium salz. Schwer lflslich in Wasser (Mirchandani, Simon- 
sbn, Soc . 1927, 376). — BaC^H^ (M., Si.). 

Dimethyleeter C^H^ = CH 3 • O.C • [CH a ], a • C0 2 • CH 3 (H 732). F: 42° (Ruzicka, 
Stoll, Schinz, Helv. 9, 259), 43° (Chuit, Helv. 9, 272). Kp 8 : 19$ — 194° (Ch.); Kp^: 191 — 192° 
(Mirchandani, Simonsen, Soc. 1927, 377). 

Monoathylester C 16 H S0 O 4 = H0 2 C- [CH 2 ] ia C0 2 C 2 H 5 . Rontgenographische Unter- 
suchungen: Normand, Ross, Henderson, $oc. 1926, 2636; Pr.roy. Soc. Edinburgh 47, 
76; C. 1927 II, 1328. F: 55° (N., R., H., Soc. 1926, 2636). — Das Natriumsalz liefert bei der 
Elektrolyse in verd. Alkohol bei 55 — 60° Tetrakosan-dicarbons&ure-(1.24)-di&thylester und 
andere Produkte (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 73; C. 1926 II, 188). 

Diathylester C^H^O* = C 2 H 6 -0 2 C- [CHj] la -C0 2 *C 2 H 5 (H 732). Rontgenographische 
Untereuchungen: Normand, Ross, Henderson, Soc. 1926, 2835; Pr. roy. Soc. Edinburgh 
47, 79; C.1927 II, 1328. F: 27° (korr.) (Fairweather, Phil. Mag. [7] 1, 947; 0. 1926 II, 
2146). 

2. Dodecan - dicarbonsdure -(1.11) C 14 H 26 0 4 = H0 2 C * [CH a ], 0 • CH(CH a ) • CO a H. 
B. Durch Kondensation von oo-Brom-undecylsaure mit Natriummethylmalonsaurediathyl- 
ester in Alkohol -f- Benzol bei 100°, Vereeifen und Erhitzen der entstandenen Tricarbon- 
s&ure auf 190° (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 175). — Krystalle (aus Benzol -f Petrol&ther). 
F: 87,5—88,5°. Kp 4 : ca. 220°. 

Dimethyleeter C lfl Hj 0 O 4 = CH a • O a C • [CH 2 ] 10 • CH(CH a ) • C0 2 • CH a . Fliissigkeit. Kp 9 : 
185° (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 176). 

3. Dodecan - dicarbonsdure - (1.1). n - Undecyl-malonsdure C 14 H w 0 4 = CH S • 
[CH 2 ] 10 -CH(CO 2 H) 2 (EI298). B. Man erw&rmt Cyanessigs&ure&thylester mit n-Undecyl- 
jodia und Kaliumcarbonat unter 14 mm Druck auf 150° und vereeift das Reaktionsprodukt 
mit 20%iger Natronlauge bei 100° (Robinson, Soc. 125, 230). — Nadeln (aus Chloroform). 
F: 108°. — Gibt bei der trockenen Destination n-Tridecyls&ure. 

4. 2- Methyl-undecan- dicarbonsdure- ( 1. 11) C 1 -H te 0 4 =H0 1 C- [CHJ.*CH(CH a )* 
CH a CO a H. B. Beim Vereeifen von 2-Methyl-l 1 -cyan-undecan-dicarbons&ure-(l.l)-di&thyb 
ester mit alkoh. Kalilauge und Erhitzen der entstandenen Tricarbons&ure (Chuit, Mitarb., 
Helv. 10, 177). — Krystalle (aus Benzol -Petrol&ther) . F: 68,5 — 69,5°. 

Dimethylester C 18 H a0 O 4 = CH a • O a C [CH a ] # • CH(CH a ) • CH a • CO a • CH a . Kp 8 : 182—185°; 
D«: 0,958 (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 177). 

5. 3- Methyl - undecan - dicarbonsdure - (1.11) C 14 H^0 4 = HO a C* [CHJg-CH 
(CH a )-CH 2 *CH 2 -CO a H. B . Durch Ozonisierung von co-Citronellyl-finanthsaure in Eisessig 
und Oxydation des Reaktionsproduktes mit Chromessigs&ure (Ruzicka, Steiger, Helv . 10, 
689). — Krystalle (aus Petrol&ther und wenig Benzol). F: 47°. Kp 0 , 6 : 190—200°. 

6. Do decan- dicar bonsdure-(5.5), Butpl-n-heptyl-malonadure C^^O* = 
CH 8 * [CH a ] # • C(CO a H) a • [CH 8 ] 8 • CH a . B. Durch Erhitzen des Di&thylesters mit liberechtissiger 
alkoholischer Natronlauge (Levene, Taylor, J. bid. Chem. 64, 358). — Nadeln (aus wftBr. 
Aoeton). F: 117®. 

Di&thylester C 18 H M 0 4 = CH a • [CH.L • C(C0 2 • C 2 H 4 ) a • [CH.L CH.. B. Bei der Konden- 
sation von N atriu m but ylm alons&uredi&t hy lester mit Heptyljodia in Alkohol (Levene, Tay- 
WR, J. bid. Chem. 54, 358). — Kp, t : 177—178®. Df: 0,9318. n?: 1,4366. 

14. DicarbonsAuren C u H w 0 4 . 

1. Trideean-dicarbon8dure-(1.13) C 18 H a8 0 4 = HO l C*[CH l ] 18 *COJEL B. Beider 
Oxydation von Cyclopen tadecanon mit Chromtrioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad {Ru- 
zicka, Stoll, Schinz, Helv. 9, 261). Aus 1 *Benzal-cyolopentaaecanon-(2) in Eisessig bei 
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aufeinanderfolgender Oxydation mit Ozon unter EiskUhlung und mit Chromtrioxyd in Wasser 
(R., Mitarb., Helv. 11, 508). Bei der Kondensation von 1.11-Dibrorn -undecan mit Natrium- 
malonester im Autoklaven bei 120°, Verseifen und Erhitzen der erhaltenen Tetracarbonsaure 
auf 190° (Chuit, Helv . 9, 273). Beim Ozonisieren von Selacholeinsaure (Nervonsaure) (S. 449) 
in Chloroform, Spalten des Ozonids mit Wasser auf dem Wasserbad und Oxydieren mit 
Kaliumpermanganat (Klenk, H. 166, 288, 292; 174, 217, 218 Anm.; Tsujimoto, J. Soc. them. 
Ind. Japan Spl. 80, 229 B; C . 1828 1, 1385). Durch Verseifung des Dinitrils mit alkoh. Kali- 
lauge (Ch., Hausser, Helv. 12, 851). Bei der Oxydation von 14-Oxy-tetradecan-carbon- 
8&ure-(l) mit Chromsaure in Eisessig (Ru., St., Helv. 11, 1167) oder mit Chromschwefels&ure 
in Eisessig (Kerschbaum, B, 60, 909). — Krystalle (aus Eisessig, Essigester oder Benzol), 
Nadeln (aus Ligroin). F: 114,6 — 114,8° (Ch.), 113 — 114° (Ke.), 113° (Ts.). Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 180, 916. Sehr 
leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, schwer in Ligroin (Kp: 80 — 90°), 
unldslich in Wasser (Kl.,H. 166, 292). — Das Thoriumsalz liefert beim Erhitzen auf 360 — 400° 
unter 30 — 40 mm Druck Cyclotetradecanon und andere Produkte (Ruzicka, Stoll, Schinz, 
Helv. 9, 258). 

Dimethylester C l7 H 32 0 4 = CH 3 0 2 C- [CH 2 ] 13 -C0 2 -CH 3 . Blattchen (aus Alkohol). 
F: 42° (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 9, 261), 43° (Chuit, Helv. 9, 273). Kp^ 203 — 205° 
(Ch.). 

Diathylester C^H^O* = C 2 H 6 0 2 C' [CH 2 ] 13 C0 2 C 2 H 6 . F: 30° (Chuit, Helv. 0, 273). 
Kp 3 : 192—193°. 

Dinitril, 1.13-Dicyan-tridecan C 16 H 26 N 2 = NC- [CHJjo-CN. B. Beim Erwarmen 
von 1.13-Dibrom-tridecan mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol auf dem Wasserbad (Chuit, 
Hausser, Helv. 12, 851). — Krystalle (aus Petrolather + Benzol). F: 31 — 31,5°. Kp 2 , 6 : 
215— 216°; Kp 9 : ca. 225°. 

2. 2 - Methyl - dodecan - diearbons&ure - (1.12) C 15 H 28 0 4 = HO 2 C*[CH 2 ] 10 * 

CH(CH 3 )*CH 2 -COjH. B. Bei der Kondensation von 1.10-Dibrom-undecan mit Natrium- 
malonsauredi&thylester bei 150° unter Druck, Verseifen des entstandenen Esters und 
Erhitzen der Tetracarbonsaure auf 190°, neben anderen Produkten (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 
178). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 75,2°; Kp 4 : 239 — 241° (Ch., Mitarb.). Sehr leicht 
ldslich in siedendem, schwer in kaltem Benzol, leicht in Ather, sehr schwer in Petrolather 
(Ch., Mitarb.). — Das Thoriumsalz liefert bei der thermischen Zersetzung nicht rein erhaltenes 
2-Methyl-tetradecanon-(13) oder 4-Methyl-tetradecanon-(2) (E II 1, 771) (Ruzicka, Schinz, 
Pfeipfer, Helv. 11, 690). 

Dimethylester C„H 32 0 4 = CH 3 O a C- [CH 2 ] 10 CH(CH 3 ) CH 2 CO 2 CH 8 . B. Aus der 
Saure oder dem Dinitril beim Behandeln mit Methanol und konz. Schwefelsaure auf dem 
Wasserbad (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 179). — Fliissigkeit. Kp a : 194 — 196°; Kp 17 : 208 — 215°. 
D«; 0,957. 

Di&thylester C 19 H 36 0 4 = C 2 H 6 • 0 2 C • [CH 2 ] 10 • CH(CH 8 ) • CH a • C0 2 • C a H 6 . 01. Kp 9 : 205 
bis 207° (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 179). D 15 : 0,938. 

Dinitril, 2-Methyl-1.12-dicyan-dodecan C^H^Nj — NC- [CH 2 ]i 0 -CH(CH 8 )-CH.*CN. 
B. Bei langerem Behandeln von 1 .1 2- Dibrom- 2 -methyl- dodecan mit Kaliumcyanid in Alkohol 
auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 179). — Nicht 
ganz rein erhalten. Kp le : 229 — 232°. D lfi : 0,901. 

3. 3 - Methyl - dodecan - dicarbonsdure - (1.12) C 16 H a8 0 4 = HO a C • [CH a ] 9 - 

CH(CH3)‘CH 2 -CH a *C0 2 H. B. Durch Ozonisierung von cu-Citronellyl-caprylsaure in Eis- 
essig und Oxydation des Reaktionsproduktes mit Chromessigsaure auf dem Wasserbad 
(Ruzicka, Steiger, Helv. 10, 690). — Krystalle (aus Benzol). F: 76—77°. 

4. 4 - Methyl - dodecan - dicarbonsdure - (1.12) C 15 H 18 0 4 = HO a C • [CHJg- 

CH(CH 3 )* [CH a ] 8 C0 2 H. B. Aus 3-Methyl-decan-dicarbonsaure-(1.10)-diathylester durch 
aufeinanderfolgende Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol, Behandlung mit HBr, 
Umsetzung mit Kaliumcyanid in siedendem verdunntem Alkohol und Verseifung des ent- 
standenen Dinitrils mit Salzsaure (Ruzicka, Steiger, Helv. 10, 689). — Krystalle (aus Benzol- 
Petrol&ther). F; 74r-75°. 

5. Tridecan - dicarbonsdure - (2.12) C 16 H a8 0 4 = HO a C • CH(CH 8 ) • [CH 2 ] 9 • CH(CH S ) • 

co 2 h. 

a) Niedrigersch melzende Form. B. Durch Kondensation von 1 .9-Dibrom-nonan 
mit der Natrium verbindung des Methylmalonsaurediathylesters in absol. Alkohol erst auf dem 
Wasserbad, dann im Autoklaven bei 150°, Verseifen und Erhitzen der erhaltenen Tetra- 
carbons&ure auf den Schmelzpunkt (Chuit, Boelsing, Malet, Helv. 12, 1097). — Nicht ganz 
rein erhalten. F: 47—49°. 
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Dimethylester C 17 H 88 0 4 = CH 3 0 1 C CH(CH,) [CH 8 ] 9 CH(CH 8 )-C0 2 *CH 3 . Kp t : ca. 
168—170° (Chuit, Boblsing, Malbt, Helv.12, 1097). 

b) Hbherschmelzende Form C 16 H M 0 4 = HO«C • CH(CH») • [CH 2 ] y • CH(CH 8 ) • C0 8 H . 
B. Duroh Kondensation von 1 .9-Dibrom-nonan mit der Natrium verbindung des Methylmalon- 
s&uredi&thylesters in absol. Alkohol + Benzol, Verseifen und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
(Chuit, Boblsing, Malbt, Helv. 12, 1097). — Krystalle (aus Benzol -f~ Petrolather). F: 
67 — 68°. Kp^*: 226—226°. 

Dimethylester C 17 H 88 0 4 = CH a • OoC • CH(CH 8 ) • [CH 8 ] 9 • CH(CH 8 ) • C0 8 • CH S . Fliissigkeit. 
Kp 1>6 : 167 — 168°; D 16 : 0,9525 (Chuit, Boblsing, Malbt, Hdv.12, 1097). 


15. Dicarbons&uren C lfl H 80 O 4 . 


1. Tetradecan - dicarbonsdure - (1.14), Thapsiasdure C 16 H 80 O 4 = HO a C- 
[CH 8 ] 14 *C0 8 H (H733; El 298). B. Durch Kondensation von 1.12-Dibrom-dodecan mit 
Natriummalonester, Verseifen und Erhitzen der erhaltenen Tetracarbonsaure (Chuit, Helv. 9, 
274). Bei der Oxydation von in Benzol gelostem Zibetan mit wafir. Permanganat- 
LOsung, neben anderen Produkten (Ruzicka, Schinz, Seidel, Helv. 10, 701). Bei der Oxy- 
dation von Cyclohexadecanon mit Chromtrioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad (Ru., Stoll, 
Schinz, Helv. 9, 262). Durch Reduktion von 7-Oxo-tetradecan-dicarbonsaure-(1.14) mit 
amalgamiertem Zink in siedender konzentrierter Salzsaure unter Durchleiten von Chlor- 
wasserstoff (Ru., Mitarb., Helv. 11, 504). — Krystalle (aus Ather, Eisessig, Benzol oder Ace- 
ton). ROntgenographische Untersuchungen : Normand, Ross, Henderson, Soc. 1926, 2633: 
Pr. roy. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 1927 II, 1328. F: 123° (Stosius, Wieslbr, Bio.Z. 108, 
80), 124° (Carmichael, Soc. 121, 2548), 124 — 124,2° (Chuit, Helv. 9, 274), 125° (korr.) (Fair- 
weather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 40, 73; Phil. Mag. [7] 1, 945; C. 1928 II, 188, 2146). 
Ultraviolettes Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C.r. 
189, 916. Unloslich in Wasser, schwer loslich in Petrolather, leicht in Alkohol, Ather, Chloro- 
form und Aceton (Stos., W.). — Das Thoriumsalz liefert beim Erhitzen auf 350 — 400° unter 
30 — 40 mm Druck Cyclopentadecanon, Methyl-n-tetradecyl-keton, Di-n-tetradecyl-keton, 
Cyclotriakontandion-(1.16) und andere Produkte (Ru., Stoll, Sch., Helv. 9, 250, 260; 11, 
671 Anm.3, 685; Ru., Mitarb., Helv. 11, 499, 509). 


Thapsiasauremonomethylester C 17 H 88 0 4 = HO.C* [CH 8 ] 14 *C0 8 *CH 8 . B. Beim Be- 
handeln des Dimethylesters mit w&firig-methylalkoholischer Kamauge in der Kalte (Ruzicka, 
Stoll, Schinz, Helv. 11, 1179). — Bl&ttchen (aus Benzol). F: 65 — 67°. — Liefert bei der 
Elektrolyse an Platinelektroden in Methanol bei Gegenwart von Kaliumcarbonat und nach- 
folgenden Verseifung mit siedender 5%iger alkoholischer Kalilauge Oktakosan-dicarbon- 
saure-(1.28) (R., St., Sch., Helv. 11, 1179). Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes im 
Gemisch mit dem Natriumsalz der Hepten - (6) - carbonsaure - (1) entstehen Heneikosen-(20)- 
carbonsaure-(l)-methylester, Oktakosan-dicarbons&ure-(1.28)-dimethylester und andere Pro- 
dukte (R., St., Sch., Helv. 11, 681). 

Thapsiaaauredimethylester = CH 8 • 0 8 C • [CH t ] 14 • CO a • CH 8 . Krystalle ( aus 

Methanol), Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 50° (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 9, 262), 51,6° 
(Chuit, Helv. 9, 274). 

Thapsiasauremonoathylester C 18 H 84 0 4 == HO a C • [CH 8 ]j 4 • C0 8 • C 8 H 6 . Das Natriumsalz 
liefert bei der Elektrolyse in verd. Alkohol bei 60 — 65° Oktakosan-dicarbonsaure-(l .28)- 
diftthylester und andere Produkte (Fairweather, Pr. roy. Soc . Edinburgh 46, 74; C. 
1926 H, 188). 


Thapsiasaurediathylester C|oH 88 0 4 = C 8 H 6 • O a C • [CHJ 14 • CO a • C 8 H 5 (E I 298). 
B. Durch Elektrolyse der Alkalisalze des Azelainsauremono&thylesters in Wasser bei 15 — 40° 
(Stosius, Wiesler, Bio.Z. 108, 80; Carmichael, Soc. 121, 2548) oder in verd. Alkohol bei 
ca. 55° (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 73; C. 1926 II, 188). — Krystalle (aus 
Alkohol oder Methanol). F: 39° (Ca.). Kpj 7 : 230° (St., W.). 


2. Tetradecan - dicar bonsdure-( 1.13) C 16 H 80 O 4 = H0 8 C [CHJ la *CH(CH 8 ) C0 8 H. 
B. Bei der Kondensation von co - Brom - 1 ridecy lsaure - methy leeter mit Natrium-methylmfidon- 
s&ure-di&thylester in Benzol, Verseifen des Reaktionsprodukts und Erhitzen der entstandenen 
Tnoarbonsftnre auf 190° (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 183). Ein Gemisch mit 2-Methyl-tridecan- 
dicarbons&ure-(l .1 3) entsteht bei der Oxydation von Muscon mit Chromtrioxyd in Essigs&ure 
auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Ruzicka, Helv. 9, 728, 1015). — Krystalle 
(aus Benzol -f Petrol&ther). F: 93,5—94,5°; Kp 4 ; 228—230° (Ch., Mitarb.). — Verhalten des 
Yttriumaalzes beim Erhitzen: R., Schinz, Pfeiffer, Helv. U, 691. 
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3. 2 - Methyl - tridecan - dicarbonsdure - (1.13) C ie H 80 O 4 = HO t C • [CH 2 ] U - 
CH(CH 8 )CH a C0 2 H. 

a) * Rechtsdrehende Form. B. Aus Benzylidemnuscon (Syst. Nr. 648) durch aufein- 
anderfolgende Einw. von Ozon und von Chroms&ure in Eisessig (Ruzicka, Helv. 0, 1016). — 
Kry8talle (aus Benzol -f-Petrol&ther). F: 68 — 69° ; der erstarrte SctmelzfluB zeigt F : 68 — 60°. 
[a] D : ca. + 6° (Benzol; c = ca. 40). 

Dimethylester C 18 H. 4 C> 4 = CH 8 • O a C • [CH a ] u • CH(CH 8 ) • CH 2 • CO* * CH 8 . B. Beim Kochen 
der Saure mit methylalkonolischer Schwefelsaure (Ruzicka, Hdv. 0, 1017). — [a] D : ca. -f 4° 
(Benzol; c = ca. 33). 

b) Inaktive Form. B. Bei 3-tagigem Kochen des Monoamids (s. u.) mit waBrig-alkoho- 
lischer Kalilauge und nachfolgendem je 1-tagigem Erhitzen auf 160° und 190° unter Druck 
(Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 184). Durch Hydrierung von 2-Methyl-tridecen-(l)-dicarbonsaure- 
( 1 .13) -dimethylester in Gegenwart von Platinschwarz und nachfolgende Verseifung mit 
Biedender alkoholischer Kalilauge (Ruzicka, Stoll, Hdv. 10, 694). Entsteht im Gemisch mit 
Tetradecan-dicarbonsaure-(l .1 3) bei der Oxydation von Muscon mit Chromtrioxyd in Essig- 
s&ure auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (R., Hdv. 0, 728, 1016). — KrystaUe 
(aus Benzol + Petrol&ther). F: 76 — 77° (Ch., Mitarb.; R., St.). SchmUzt unmittelbar nach 
dem W iedererstarren bei 60 — 61° (R., St.), nach einiger Zeit wieder bei 76 — 77° (Ch., Mitarb.). 
Kp c * i : 215— 220® (Ch., Mitarb.). 

Dimethylester C^H^O, = CH S • O s C • [CH t ] n • CH(CH S ) • CH 2 • CO a • CH 8 . Kp 8 : 203—204° ; 
D 15 : 0,960 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 184). 

Monoamid C^OjN - H^N OC- [CH a ] u CH(CH 8 ) CH 2 C0 2 H oier HO.C tCH,^- 
CHfCHjJ-CHj'CO'NHj. B. Bei langerem Erwarmen des Dinitrils (s. u.) mit waBrig- alkoho- 
lischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 184). — KrystaUe (aus Benzol . 
F: 110—111°. 

Diamid = HjN • OC • [CH 1 ] lJ . • CH(CH S ) • CH a • CO • NH a . KrystaUe (aus verd. 

Alkohol). F: 146 — 160° (Ruzicka, Stoll, Hdv. 10, 694). 

Dinitril, 2-Methyl-l .18-dicyan-trideoan C 18 H 28 N 2 = NC • [CH a ] u • CH(CH 8 ) • CH a • CN . 
B. Bei l&ngerem Kochen von 1.13-Dibrom-2-methyl- tridecan mit Kaliumcyanid in verd. 
Alkohol (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 184). — Kp a : 227°. D 15 : 0,908. 

Dihydrasdd C^E^N, - HjNNHOC- [CH 2 ] u CH(CH 8 ) CH 2 CO NH NH 2 . Kry- 
staUe (aus Alkohol). F: 148 — 162° (Ruzicka, Stoll, Hdv. 10, 694). 

4. 3 - Methyl - tridecan - dicarbonsdure - (1.13) C 1? H 80 O 4 = HO a C* [CH a ] 10 - 

CH(CH 8 ) • CH a • CH a • CO a H . B. Durch Ozonisierung von w - Citronelly 1- pelargonsaure in Eis- 
essig und nachfolgende Behandlung mit Chromessigsaure auf dem Wasserbad (Ruzicka, 
Steiger, Hdv. 10, 691). Bei 2-t&gigem Kochen des Dinitrils (s. u.) mit iiberschussiger alko- 
holischer Kalilauge und nachfolgendem Erhitzen im Autoklaven auf 140° (Chuit, Mitarb., 
Hdv. 10, 186). — KrystaUe (aus Benzol-Petrolather). F: 69 — 69,6°; Kp s : 226 — 227° (Ch., 
Mitarb.). — Das Yttriumsalz Uefert beim Erhitzen im Rohr auf ca. 170—180° 1-Methyl-cyclo- 
tetradecanon-(4) und 3-Methvl-pentadecanon-(14) oder 5-Methyl-pentadecanon-(2) (E II 1, 
772) (R., Schinz, Pfeiffer, Hdv. 11, 691). 

Dinitril, 8- Methyl- 1.18- dioyan - trideoan C 18 H a8 N 2 = NC * [CH a ] 10 » CH(CH S ) • CH 2 • 
CH a CN. B. Bei der Einwirkung von KaUumcyanid auf 1.13-Dibrom-3-methyl-tridecan 
(Chijit, Mitarb., Hdv. 10, 186). — Schwach riechende Fliissigkeit. Kp s : 177 — 178°. D 16 : 0,906. 

6, 4 - Methyl - tridecan - dicarbonsdure - (1.13) C 16 H 80 O 4 = HO a C • [CHJ 9 * 

CH(CHj) • [CH a ] 8 • CO a H. B. Durch Kondensation von l.ll-Dibrom-3-methyl-undecan mit 
Natriummalons&uredimethylester in absol. Alkohol auf dem Wasserbad, Verseifen und Er- 
hitzen der entstandenen Tetracarbons&ure (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 188). Aus 3 -Methyl - 
undecan-dioarbonsfcure-( 1 .1 1 ) -diithylester durch Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol, 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit Bromwasserstoff, Umsetzung mit Kaliumcyanid 
in siedendem verdUnntem Alkohol und Verseifung mit siedender Salzsaure (Ruzicka, Steiger, 
Hdv. 10, 690). — KrystaUe (aus Petrol&ther). F: 64 — 66° (R., St.), 60—61° (Ch., Mitarb.). 
Kp g „; 229 — 230° (Ch., Mitarb.). 

Dimethylester C l JB^ 4 0 4 = CH 8 • O a C • [CH 2 ] 9 • CH(CH 8 ) • [CH a ] 8 * CO a • CH 8 . Kpu : 210° bis 
216° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 188). 


6. Tetradecan - dicarbonsdure - (2.13) 
CHfCHjCX^H. 


C 16 H 30 O 4 = HO a C • CH(CH 8 ) • [CH a ] 10 * 


a) Mochschmelzende Form. B. Entsteht neben der niedrigschmelzenden Form bei 
der Kondensation von 1 .10 - Dibrom-decan mit der. Natriumverbindung des Methylmalon- 
sauredi&thylesters in absol. Alkohol auf dem Wasserbad, Verseifen des Reaktionsprodukts und 
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Erhitzen auf 120—190° (Chuit, Boelsing, Malet, Hdv. 12, 1098). Beim Erhitzen von Dodecan- 
tetracarbonsaure - (1 .1 .1 2.1 2)-tetraathy lester mit Methylbromid und Natrium&thylat-LOsung 
im Autoklaven auf 120°, Verseifen und Erhitzen der erhaltenen Tetracarbonsaure (Ch v B., 
M.). — Krystalle (aus Essigester). F: 111 — 111,4 ° (Ch., B., M.). — Verhalten des Thoriumsalzes 
beim Erhitzen: Ruzicka, Schinz, Pfeiffer, Helv. 11, 690. 

Dim ethy lester C 18 H 34 0 4 - CH 3 0 2 C CH(CH,)* [CH # ] 10 -CH(CH 8 )-CO 8 -CH 8 . Die Ein- 
heitlichkeit der Verbindung ist fraglicn. — Flussigkeit. Kp 3 , 5 : 179—180°; D 16 : 0,947 (Chuit, 
Boblsing, Malet, Hdv. 12, 1099). 

Di&thylester = C 2 H 5 -0 2 CCH(CH ? )- [CHJ 10 CH(CH 8 )-CO 2 -C 2 H 5 . Die Ein- 

heitlichkeit der Verbindung ist fraglich. — Flussigkeit. Kp 3 , 5 : 190—191°; D 15 : 0,932 (Chuit, 
Boelsing, Malet, Hdv. 12, 1099). 

b) Niedrigschmelzende Form . Bildung s. bei der hochsehmelzenden Form. — 
Krystalle (aus Essigester). F: 66—67,5° (Chuit, Boelsing, Malet, Helv. 12, 1100). 

" [Homann] 


16. Dicarbonsfturen C 17 H 32 0 4 . 

1. Pentadecan-dicarbon8dure-(l.lS) C 17 H„0 4 = HO,C-[CH,] u -CO,H. B. Beim 
Behandeln von Cycloheptadecen mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff, Zeraetzen des Ozonids 
mit Wasser und Erhitzen des von Tetrachlorkohlenstoff befreiten Reaktionsprodukts auf 
110° (Ruzicka, Schinz, Seidel, Hdv. 10, 702). Bei der Oxydation von w-Oxy-margarin- 
s&ure (R., Stoll, Hdv. 11, 1173) und von Cycloheptadecanon (R., Hdv. 9, 248; R., St., 
Schinz, Helv. 9, 263) mit Chromtrioxyd in Eisessig. Man kondensiert 1.13-Dibrom-tridecan 
mit Natriuramalonester, verseift und erhitzt die entstandene Tetracarbons&ure auf 190° 
(Chuit, Hdv. 9, 275). — Blattchen (aus Methanol). F: 116 — 117° (R.)» 118° (Ch.). Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, C. r. 189, 
916. — Bei der trockenen Destination des Yttriumsalzes oder des Thoriumsalzes unter ver- 
mindertem Druck entstehen Methyl-n-pentadecyl-keton, Cyclohexadecanon und andere Pro- 
dukte (R., St., Sch., Helv. 9, 261; 11, 686). 

Dimethyle8ter C 19 H 8a 0 4 = CH 3 *0 2 C* [CH 2 ] 15 *C0 2 *CH 3 . Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 
52° (Ruzicka, Hdv. 9, 248), 52,3° (Chuit, Hdv. 9, 275). Kp ]6 : 235° (Ch.). 

Diathylester C 21 H 40 O 4 = C 2 H 5 • 0 2 C • [CH 2 ] 15 • C0 2 • C 2 H 5 . Krystalle (aus Alkohol) . 

F: 41,6° (Chuit, Hdv. 9, 276). Kp a : 200—210°. 


2. Fentadecan-dicarbon8dure-(1.14), (x-Methyl-thapsiasdure C, 7 H 32 0 4 = 
H0 2 C*[CH 2 ]i 3 *CH(CH 3 )*C0 2 H. B. Durch Kondensation von nicht naher bescnriebenem 
cu-Brom-myristinsaure-methyleBter mit Natrium-methylmalons&uredi&thylester, Verseifung 
und nachfolgendes Erhitzen (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 190). Bei der Oxydation von 16-Oxv- 
hexadecan-carbonsaure-(2) mit Chromtrioxyd in Eisessig (Ch., Mitarb.). Aus Heptadecen-(16)- 
carbonBaure-(2) beim Behandeln mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzen des entstan- 
denen Ozonids oder bei der Oxydation des Natriumsalzes mit Permanganat (Cp., Mitarb.). — 
Krystalle (aus Essigester -f* wenig Petrolather). F: 89 — 90°. Kp 0 , 2 : 223 — 225°. — Beim 
Erhitzen des Thoriumsalzes entsteht ein Gemisch von Ketonen, das flussige Semicarbazone 
liefert (Ruzicka, Schinz, Pfeiffer, Helv. 11, 692). 


Dimethylester C 12 H 36 0 4 = CH 8 *0 2 C*[CH 2 ] 13 *CH(CH3)*C0 t *CH3. Existiert in einer 
stabilen krystallinen Form vom Schmelzpunkt 19—21° und einer instabden krystallinen Form 
vom Schmelzpunkt 3 — 4° (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 189). Kp a : 210—213°; Kp*: ca. 200°; 
Kpj: 172 — 175®. Die niedrigerschmelzende Form hat D 15 : 0,9465. 


3. 2- Methyl - tetradecan - dicar bonsdure - (1.14), B- Methy l-thapsiasdure 
C 17 H 32 0 4 = H0 2 C • [CH 2 ] 12 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CO t H. B. Als Hauptprodukt beim Behandeln 
von 1.12-Dibrom-tridecan mit Natriummakuiester in Alkohol, Verseifen und Erhitzen der 
erhaltenen Tetracarbonsaure (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 191). — Krystalle (aus Essig ester). 
F: 77,2 — 77,4°; Kp 3 : ca. 250° (Ch., Mitarb.). Leicht lCslich inAther (Ch., Mitarb.). — Das 
Yttriumsalz und das Thoriumsalz liefem beim Erhitzen 2-Methyl-hexadecanon-(15) oder 
4-Methyl * hexadecanon- ( 2 ) (EU1, 772), sehr wenig 1 -Methyl- cvclopentadecanon-(3) (?) und 
andere Produkte (Ruzicka, Schinz, Pfeiffer, Hdv. 11, 687, 694). 


Dimethyleater C it H,*0 4 = CH, • 0 2 C • [CH 2 ] 12 • CH(CH a ) • CH 2 • C0 2 • CH a . 
Kp 8 , 5 : 198—200°; D«: 0,946 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 192)! 

Diathylester C^H^O, = C t H 4 0 2 C[CH | ] 12 CH(CH a )CH 1 C0 1 -C l H 5 . 
Kp,, 6 : 209—211°; D»: 0,931 (Chuit, Mitarb., Hdv. 10, 192)? ' 


FHtasigkeit. 

Flussigkeit. 


4. 3- Methyl - tetradecan - dicarbonsdure - (1.14 ) f y- Methy l-thapeias&ure 
C 17 H 22 0 4 = HO.C • [CH 2 ]ji • CH(CHg) • CH 2 • CH 2 • C0 2 H. B. Beim Erhitzen yon 1.12-Dibrom* 
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2-methyl-dodecan mit Natriummalonester in Alkohol im Autoklaven auf 140°, Verseifen des 
Reaktionsprodukts und Erhitzen (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 192). Beim Verseifen des Dini- 
trila mit alkoh. Kalilauge (Chuit, Mitarb.). — Krystalle (aus Essigester). F: 78 — 78,4°; 
Kpo*. i : 238 — 240° (Ch., Mitarb.). — Das Thoriumsalz liefert bei der tnermischen Zersetzung 
unter vermindertem Druck 1 -Methyl- cy cl opentadecanon-(4) und andere Produkte (Ruzicka, 
Scbxnz, Pfeiffer, J Helv. 11, 696). 

Dimethylester C 19 H M 0 4 — CH 8 • 0 9 C • [CH a ] u • CH(CH a ) • CH f • CH 4 • CO t • CH S . E : ca. 15° 
(Chuit, Mitarb., Helv. 10, 193). Kp 4 : 203—204°. D 1 *: 0,948. 

Di&thylester C 81 H 40 O 4 - Fliissig- 

keit. Kp 8 : 223—226°; D 1 *: 0,934 (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 193). 

Dinitril, 3-Methyl-1.4-dicyan-tetradeoan C^Hj^. = NC • [CH-]„ • CH(CH S ) • CH 2 • CH a * 
CN. B. Beim Erhitzen von 1 .14-Dibrom- 3 -methyl- tetradecan mit Kaliumcyanid in wasser- 
haltigem Alkohol, anfangs auf dem Wasserbad, darrn im Autoklaven auf 160° (Chuit, Mitarb., 
Helv. 10, 193). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 36,6—36,8°. Kp 8 : 236—246°. 


6. 4 -Methyl -tetradecan - dicarbonsdure -(1. 14), 8-Methyl-thapsiasdure 
C 17 H a .O. = HO a C* [CHaJio’CHfCHjJ’tCHjjg’COoH. B. Beim Erhitzen von 1.12-Dibrom- 
3-methyl-dodecan mit Natriummalonester in Alkohol im Autoklaven auf 150°, Verseifen und 
Erhitzen der entstandenen Tetracarbonsaure auf 110 — 190° (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 194). 
Beim Behandeln von 1.14-Dibrom-4-methyl- tetradecan mit Kaliumcyanid und Verseifen des 
entstandenen Dinitrils mit kochender Salzsaure (Ruzicka, Steiger, Helv. 10, 690). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol, Benzol oder Benzol -f Petrolather). F: 78,8 — 79° (Ch., Mitarb.), 76 — 76° 
(R., St.). Kp„: 262 — 253° (Ch., Mitarb.). Leicht loslich in organischen L6sungsmitteln (Ch., 
Mitarb.). — Das Thoriumsalz liefert bei der thermischen Zersetzung unter vermindertem Druck 
l-Methyl-cyclopentadeoanon-(6), ein Keton, dessen Semicarbazon bei 113 — 116° schmilzt, und 
andere Produkte; das Yttriumsalz eines von d-Citronellal abstammenden Praparats gab hierbei 
ein schwach rechtsdrehendes l-Methyl-cyclopentadecanon-(6) (R., Schinz, Pfeiffer, Helv. 
11, 697). 

Dimethylester C w H B6 0 4 = CH a • O.C • [CH a ] 10 • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 8 • C0 2 • CH 3 . 01. Kp 3 : 
200—202°; D 1# : 0,960 (Chuit, Mitarb., Helv . 10, 194). 

Diathy tester C tl H 40 0 4 = C a H. • O a C • [CH a ] 10 • CH(CH 3 ) • [CH a ] s • CO a • C 2 H 6 . 01. Kp 9 : 
234-236°; D 16 : 0,931 (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 194). 

6. JPentadecan - dicarbonsdure - (2.2) , Methy l-n- tridecyl - malonsdure 
C 17 H 32 0 4 - CH 8 * [CH a ] ia *C(CH s )(CO a H) a . 

Di&thylester C^H^O* = CH 8 - [CH a ] ia - C(CH 8 )(CO a - C 2 H 6 ) a . Kp 3 : 167—170°; Df: 
0,9181; ng: 1,4418 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1266). 

7. JPentadecan - dicarbonsdure - (3.3), Athyl - n - dodecyl-malonsdure 
C 17 H 81 0 4 - CH S • [CH a ] u • C(C 2 H 5 )(CO a H) a . 

Diathylester C„H 40 O 4 = CH 8 - [CH a ] u -C(C 2 H B )(CO a -C a H 6 ) a . Kp 4 : 181—183°; Df: 
0,9249; ng: 1,4422 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 


8. 2.12 - Dimethyl - tridecan - dicarbonsdure -(1.13) C, 7 H aa 0 4 = HO a C* CH a • 
CH(CH a ) • [CH a ] 9 • CH(CH 8 ) • CH a • CO a H. B. Aus dem Dinitril beim Erhitzen mit alkoh. Kali- 
lauge im Autoklaven auf ca. 160° (Chuit, Boelsing, Malet, Helv. 12, 1100). — Krystalle 
(aus Petrol&ther -f- Benzol); F: 63—64°; aus den Mutterlaugen scheiden sich Krystalle einer 
zweiten, bei 60° schmelzenden Modifikation aus. Kpj: 236—238°. 

Dimethylester C 19 H M 0 4 = CH a • 0 a C • CH a • CH(CH 8 ) • [CH a ] # • CH(CH 8 ) • CH a • C0 2 • CH 3 . 
Fliissigkeit. Kp 9 : 209°; D 1 *: 0,944 (Chuit, Boelsing, Malet,. Helv. 12, 1101). 

Dinitril, 2.12-Dimethyl-1.13-dioyan-tridecan C 17 H 3 qN 2 = NC • CH a • CH(0H s ) • [CH a ] 9 • 
CH(CH 8 ) • CH a • CN. B. Bei l&ngerem Erw&rmen von 1.13-Dibrom-2.12-dimethyl-trideoan mit 
w&flrig-alkoholischer Kaliumcyanid-Ldsung auf dem Wasserbad (Chuit, Boelsing, Malet, 
Helv. 12, 1100). — Kp 0tU : 186—186°. 


9. JPentadecan - dicarbonsdure -(4.4), 

0 w H m 0 4 « CH a • [CH a ] 10 • C(CO a H) a • CH, • CjH 8 . 

Diathylester C al H 40 O 4 = CH 8 - [CH 2 ] 10 C(CO 2 C 2 H 5 ) a CH 2 -C a H 8 . 
D?: 0,9186; ng: 1,4422 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1266). 


Propyl -n- undecyl- malonsdure 


Kp 4 : 178—179°; 


10. Pentadecan - dicarbonsdure - (5.5), Butyl - n - decyl - malonsdure 
C h H« 0« = CH, • tCH,], • G(CO,H), • [CH,], • CH,. 


Diathylester C„H M 0 4 = CH,-[CH,],-C(CO I -C,H 5 ) a -[CH,], CH,. Kp,: 181—' 
• 0,9220; n*: 1,4424 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 51, 1265) 


11. Pentadecan - dicarbonsdure - (6.6), n - Amyl -n- nonyl- malons&urt 
°» H»0, = CH, • [CH,], • C(CO,H), ■ [CH,], • CH S , 

BEIL8TEINb Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 
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n - Amyl - n * nonyl - malons&ure - di&thylester = CH S • [OH,] 8 • C(CO, • 0 l H $ ) a * 

[CH^-CH,. Kp,: 186—186°; Df: 0,9282; ng: 1,4462 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61 , 
1286). 

12. J Pentadecan - dicarbonsdure - (7.7), n - Hexyl - n - octyl -malonsdure 
CtfHttO* = CH t *[Caa f ] 7 C(C0 1 H) t [CH f ] 6 CH g . 

D iathylester C^H^C^ = CH 8 j fCHj] 7 , C{CO l *C l H 6 ) 1 ‘[CH 1 ] 6 *CHj. Kp 4 : 176 — 178°; 
Df: 0,9168; ng: 1,4468 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc . Bl, 1266). 


13. JPen$adecan~dicarbonsdure-(8.8 ), LH-n-heptyl-malonsdure C 17 H tl 0 4 = 
(CH t -[CH # ] 6 ) t C(CO f H) I . 

Di&thylester C^H^O, = (CH i [CH | L) 1 C(C0 1 C 1 H 5 ) t . Kp t : 178—180°; D«: 0,9169; 
ng: 1,4469 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. Bl, 1266). 

14. 2-Methyl-tetradeean-dicarbonsdure-(4.4) , Isobutyl-n-decyl-malon- 
sdure C„H m 0 4 = CH, • [CH,], • C(CO,H), • CHj • CH(CH,),. 


Di&thylester CijHmOi — CHj * [CH|]j ' C(CO| • C|H S )| • CH| • CH(CH|)| 
?: 0,9207; ng: 1,4428 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1266). 


Kp g : 160—162°; 

Dr - - ' ~ " 

16. 3 - Methyl - tetradecan - dicarbonsdure - (4.4) , sek.- Butyl- n-decyl- 
malonsdure C 17 H„0 4 = CH 8 • [CH,], ■ C(CO,H), • CH(CH,) • C,H f . 

Di&thylester C^H^O, = CHj • [CHjjj • C(CO, • C,H,), • CH(CHj) • CjHj. Kpjo • 196—198® ; 
Df : 0,9263; ng: 1,4464 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. Bl, 1266). 


17. Dicarbons&uren C^H^C^. 

1. Hexadecan- dicarbonsdure -(1.16 ) = HO,C- rCH,] lf CO,H (H 734). 

B. Beim Behandeln von 1 .1 4-Dibrom - tetradecan mit Natriummaloneeter, Verseifen des 
Reaktionsprodukts und Erhitzen (Chtjit, Helv. 8, 276). Bei der Oxydation von Cyolooota- 
decanon mit Chromtrioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad (Ruzicxa, Stoll, Sghinz, Helv. 9, 
264). Zur Bildung des Di&thylesters naoh Crum Brown, Walker (A. 281, 126) vgl. Franks, 
Liebermann, M. 48, 694. Bei der Reduktion von 4-Oxo-hexadecan-dicarbonsaure-(1.16) mit 
amalgamiertem Zink und Salzs&ore (Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 2730, 2737). — Monoklin 
prismatisoh (Caspabi, Soc. 1928, 3236). Rdntgenographische Untersuohung: Normand, Ross, 
Henderson, Soc. 1928, 2633; Pr. roy. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 192711, 1328; Caspabi. 
F: 124® (N., R., H.), 124® (korr.) (Fairweather, Phti. Mag. [7] 1 [1926], 946), 124,6—124,8® 
(Ch.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramart-Lucas, Salmon-Lboaoneur, 

C. r. 189, 916. — Das Yttriumsalz und das Thoriumsalz liefem bei der thermischen Zersetzung 
unter vermindertem Druok Methyl-n-hexadeoyl-keton, Cyoloheptadeeanon und andere 
Produkte (R., St., Sch., Helv. 9, 262; 11, 686). 

Dimethylester C t8 H w 0 4 = CH, • 0,C • [CH,]^ • CO, • CH,. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 60® (CHtrrr, Helv. 9, 276). Kp,: 206—207°. 

Mono&thylester C^H^O, = HO,C • [CH,] 14 • CO, • C,H 4 . B. Aus dem Di&thvlester 
duroh teilweise Yerseifung mit alkoh. Natronlauge unter Kiihlung (Fair weather, Pr. roy. 
Soc. Edinburgh 4B, 284; C. 1928 1, 1391)’. — Krystalle (aus w&Br. Methanol)., Rflntgeno- 
graphisohe Untersuohung: Normand, Ross, Henderson, Soc. 1928, 2636; Pr. roy. Soc. 
Edinburgh 47, 76; C. 1927 H, 1328. F: 71° (F.; N., R., H.). Ausbreitung monomolekularer 
Sohiohten auf verd. Salzs&ure: Adam, Jsssop, Pr. roy. Soc. [A] 112, 378. — Das Natriumsalz 
liefert bei der Elektrolyse in w&Br. Alkohol bei 70—75® Dotriakontan-dicarbons&ure-(l .32)- 
di&thylester und andere Produkte (F.). — AgC ao H t7 0 4 (F.). 

Di&thylester C M H 4i 0 4 — C^H, • 0,C • [CH,],, • CO, • C,H, (H 734). Rdntgenographische 
Untersuohung: Normand, Ross, Henderson, Soc. 1928, 2636; Pr. roy. Soc. Edinburgh 47, 
79; 0.1927 ft, 1328. F: 43® (Franks, Liebermann, if. 48, 595; N., R., H.), 43® (korr.) 
(Fairweather, Phil. Mag. [71 1 [1926], 947), 48,2® (Chuit, Helv. 9, 276). K Pli : 240® (Fr., L.); 
Kp,,,: 201 — 204® (Ch.). Ausbreitung monomolekularer Sohiohten auf Wasser bei 1®, 10,4® 
und 20,6°: Adam, Jrssop, Pr. royTSoc. [A] 112, 377; C. 1928 II, 2399. 

2. Hexadecan - dicarbons du re - (2.18) C^H^O, =* HO.C * CH(CH.) • [CHJii- 
CH(CH,)*CO|H. B. Neben anderen Produkten beim Erw&rmen von 1 .12-Dibrom-dodeoan mit 
N atrium •methylmalons&uredi&thylester in Alkohol auf dem Wasserbad, Yerseifen des Reak- 
tionsprodukts und Erhitzen (Chuit, Boelsino, Malet, Helv. 12, 1101). — Krystalle (aus Alko- 
hol, Easigester und Benzol); F: 110— 110,2° (Ch., B., M.), 110 — 111® (Rttklcka, SCttQENS, 
Ppkipper, Helv. 11, 694) ; aus den Mutteriaugen erh&lt man geringere Mengen einer niedriger- 
sohmelzenden Form, die aus verd. Alkohol m Nadeln vom F: 83—84® (Ch., B., VL) bzw. 
86—87® (R., Soh., Pp.) krystalliaiert. Yerhalten der beiden Formed behn Sdtei der 
Yttriumsalze: R., Sch., Pp. 
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3. 2.13- Dimethyl -tetradecan- dicar bonsdure-( 1.14) C^H.,0, = HO,C-CH,* 
CH(CH,) • [CHJjo • CH(CH 8 ) • CH, • CO,H. B. Aus dem Dinitril duroh Ermtzer mit w&Brig- 
alkoholischer Kalilauge erst auf dem Wasserbad, dann im Autoklaven auf 150° (Chuit, Boel- 
s mo, Malet, Helv. 12, 1102). — Existiert in zwei Formen, die sieh dureh Krystallisation aus 
Benzol, Petrol&ther und 60 %igemAlkoholtrennenlassen. a)Niedrigerschmelzende Form. 
Bildet oa. 70% des Beaktionsprodukts. Nadeln. F: 66,5—- 67° (Ch., B., M.). — b) Hdher- 
sehmelzende Form. Krystalle. F: 81 — 81,5° (Ch., B., M.). — Die Yttriumsalze der beiden 
Formen liefem bei der thermisohen Zersetzung 2.1 3-Dimethyl-hexadecanon-(l 5) und andere 
Produkte (Ruzicka, Schinz, Pfeiffer, Helv. 11, 695). 

Dimethylester C^gO, = CH 3 • 0,C • CH, • CH(CH,) • [CH,] 10 • CH(CH,) • CH, • CO, • CH,. 
F: oa. 13° (Chuit, Boelsing, Malet, Hdv. 12, 1103). Kp x ,,: 178—183°. 

Dinitril , 2.18 - Dimethyl - 1.14 - dioy an - tetrad© o an C 18 H„N, == NC • CH, • CH(CH,) • 
[CH,], 0 * CH(CH,) • CH, • CN. B. Bei langerem Erw&rmen von 1.14-Dibrom-2.13-dimethyl- 
tetradeoan mit w&Brig - alkoholischer Kaliumcyanid - Losung auf dem Wasserbad (Chuit, 
Boelsing, Malet, Hdv. 12, 1102). — Kp,: 197°. 


18. Dicarbonsfturen C 1B H U 0 4 . 


1. Heptadecan-dicarbonsdure-(1.1 7) C l( H M 0 4 = HO t C*[CHJ 1T 'CO t H (H734). 
Die Angaben iiber das Yorkommen im Japanwachs konnten nicht best&tigt werden (Ruzicka, 
Stoll, Sohinz, Hdv. 11, 674). — B. Beim Erhitzen von Heptadecan- tetracarbon- 
s&ure-(l. 1.17.17) (Chuit, Hdv. 0, 276; Ch., Hausser, Hdv. 12, 854). Beim Erw&rmen von 
Cyclononadecanon mit Chromtrioxyd in Essigsaure auf dem Wasserbad (R., St., Sch., Hdv. 
11, 1175). — Krystalle (aus Benzol oder Essigester). F: 119,2° (Ch.), 119 — 120,5° (R., St., 
Sch.). — Bei der thermisohen Zersetzung des Yttriumsalzes oder des Thoriumsalzes unter 
vermindertem Druck erhalt man Methyl-n-heptadecyl-keton, Cyclooctadecanon und andere 
Produkte (R., St., Sch., Hdv. 0, 263; 11, 686). 

Dimethy tester C^H^O, = CH, • 0,C • [CH,] 17 • CO, • CH,. Blattchen (aus Alkohol) . 
F: 60,2° (Chuit, Hdv. 0, 277). Kp,: 212—213°. 

Diathylester C w H u 0 4 = C,H, • 0,C • [CH,] 17 • CO, • C,H 6 . Blattchen ( aus Alkohol) . 

F: 49,2° (Chuit, Hdv. 0, 277). Kpj, 5 : 212 — 213°. 

2. Heptadecan - dicarbonsdure - ( 1.1). n - Heocadecyl - malonsdure, Cetyl - 
malonsdure C lt H„0 4 ==CH, • [CH,]*, ■ CH(CO,H), (H 734; E I 299). B. Dureh Erhitzen 
von Cetyijodid mit uyanessigester und Kaliumcarbonat auf 170 — 180° unter 20 mm Druck 
und l&ngeres Kochen des Beaktionsprodukts mit 25%iger Kalilauge (Robinson, Soc. 126, 
230). — Nadeln (aus Ligroin). F: 119°. 


3. j Heptadecan -dicarbonsdure -(2.2), Methyl-n-pentadecyl-malonsdure 
C w H M 0 4 - CH, [CH,] 14 C(CH,)(COJH),. 

Diathylester C,^^ = CH,- [CH,] 14 C(CH,)(CO,C f H 6 ),. Kp,: 179—183°; Df: 
0,9119; ng: 1,4453 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 


4. Heptadecan - dicarbonsdure - (2.16) C 19 H,,0 4 = HO,C • CH(CH,) • [CH.] 18 

CH(CH,) • CO,H. B. Beim Erw&rmen von 1.13-Dibrom-tridecan mit Natrium -methylmalon- 
s&uredi&thy tester in Alkohol auf dem Wasserbad, Verseifen des Beaktionsprodukts und 
Erhitzen (Chuit, Boelstno, Malet, Hdv. 12, 1103). — Krystalle (aus Petrol&ther -f Benzol). 
F: 80 — 81°; aus den Mutterlaugen wurde eine niedrigerschmelzende Form(?) vom Schmelz- 
punkt 65 — 67° isoliert. Kp,,,^: 233—235°. 

Dimethylester C^H^O, = CH, • 0,C • CH(CH,) • [CH,] U • CH(CH,) • CO, • CH,. Fliissig- 
keit. Kp,: 225—227°; D*»: 0,932 (Chuit, Boelsing, Malet, Hdv. 12, 1104). 


5. Heptadecan - dicarbonsdure - (3.3), Athyl- n - tetradecyl - malonsdure 
CitH M 0 4 - CH,- [CH t ] la C(CA)(CO^) t . 

Di&thylester C^H^O, = CH,-[CH,] 1 ,-C(C 3 ^[,)(CO,C r H 5 ),. Kp,: 172—177°; Df: 
0,9163; ng: 1,4461 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 


JPropyl - n - tridecyl - malonsdure 


Kp,: 183—187°; 


_ 6. Heptadecan - dicarbonsdure - (4.4) , 

C 1 ,H m 0 4 = CH,- [CH,]„-C(CH,-C 1 H 4 )(CO t H),. 

_ Dlithyloster C 
Df: 0,90*8; ng: 1,4475 (g 

] • 3.18- IMmethyl-pentadecan- dicarbonsdure- (1.15) C,,H M 0 4 — H0,CCH t - 
^H, , CH(CH t )*[CBL],*CH(C!H|) , CH 1 i CH,'C0«H- B. Neben anderen Produkten bei lingerem 
Erw&rmen von 1.13-Dibrom- 2.1 2-dimethyl- triaecan mit N atrium -malons&uredimethy lester in 
Alkohol auf dem Wasserbad, Verseifen des Beaktionsprodukts und Erhitzen auf 120 — 200° 


CgHuO, = CH« • [CH.] lt • C(CH, • CjH,)(CO, • C,H,),. 
t475 (Stanley, jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 
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(Chuit, Boelsing, Malet, Helv. 12, 1104). — Bei der fraktionierten Krystallisation aus 
organifichen LOeungsmitteln erhalt man neben einer Oligen S&ure Gemische von Stereoisomeren 
mit den Schmelzpunkten 59 — 60°, 48 — 51° und 40 — 43°. 

8. Heptadecan - dicarbonsdure - (5.6) , Butyl -n- dodecyl - malonsdure 
C 19 H Sf 0 4 =* CH, • [CH a ] u • C(C0 2 H) 2 • [CH 2 ] 8 • CH 8 . 

Diathylester = CH 8 * [CH a ] 11 -C(C0 1 -C i H A ) 1 - [CH.i-CH,. Kp 8l4 : 175-180®; 

Df : 0,9104; ng: 1,4473 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

9. Heptadecan -dicarbonsdure -(6.6), n- Amyl -n-undecy l- malonsdure 
C w H m 0 4 - CH 8 [CH j ] 10 C(CO 2 H) 2 [CH*] 4 -CH 8 . 

Diathylester = CH 3 - [CH 8 ] 10 -C(CO 2 C t H,) 2 * [CH^-CH,. Kp 5 : 180-185®; 

Df : 0,9124; ng: 1,4509 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

10. Heptadecan - dicarbonsdure -(7.7), n- Hexyl -n- decyl - malonsdure 

« CH 3 *[CH 8 ] 8 'C(C0 2 H) 1 -[CH 2 ] 6 ‘CH 8 . 

Diathylester C^O, - CH 8 - [CH a ] 8 C(C0 8 C 8 H.) 8 - [CH 8 ] 6 ‘CH 8 . Kp 8 , 6 : 185—188®; 
Df: 0,9118; ng: 1,4476 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265), 

11 . Heptadecan - dicarbonsdure -(8.8), n - Heptyl -n- nonyl-malonsdure 
C 19 H 8fl 0 4 - CH 8 [CH 2 ] 8 C(CO f H) 8 -[CH 2 ] 6 CH 8 , 

Diathylester 0^0, == CH S - [CH 2 ] 8 C(C0 8 -C 2 H 5 ) 2 - [CH 2 ] e CH 8 . Kp 5 : 193—197®; 
Df: 0,9118; ng: 1,4471 (Stanley, Jay, Ada^s, Am. Soc. 61, 1265). 

12. Heptadecan-dicarbonsdure-(9.9 ), JH-n-octyl-malonsdure C 19 H 88 0 4 — 

(CH 3 -[CH 2 ] 7 ) 2 C(C0 2 H) 2 . 

Diathylester. = (CH 8 - (H 736). Kp s : 192—195®; Df: 

0,9135; ng: 1,4471 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc . 61, 1265). 

13. 2-Methyl - hexadecan - dicarbonsdure - (3.3), Isopropyl -n- tridecyl - 
malonsdure C 19 H 36 0 4 - CH 8 • [CH 2 ] 12 • C(C0 2 H) 2 • CH(CH 3 ) 2 . 

Diathylester = CH 3 - [CH 2 ] 12 -C(C0 2 - C 8 H 5 ) 2 CH(CH S ) 2 . Kp 5 : 170-183°; 

Df : 0,9144; ng: 1,4491 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

14. 2 - Methyl - hexadecan - dicarbonsdure -(1.4) , lsobutyl -n- dodecyl - 
malonsdure C 19 H 86 0 4 = CH 8 • [CH 2 ] n • C(C0 2 H) 2 • CH 2 • CH(CH 8 ) 2 . 

Diathylester = CH 8 - [CHjJn-CjCOj CjHfi^ CHjj CHfCH,,),. Kp 6 : 180—185°; 

Df: 0,9115; ng: 1,4481 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 

15. 3 -Methyl -hexadecan -dicarbonsdure -(4.4), sek. - Butyl-n-dodecyl- 
malonsdure C 19 H 86 0 4 - CH a • [CH 8 ] U • C(C0 2 H) 2 • CH(CH 3 ) • C 1 H 6 . 

Diathylester = CH a - [C^ln-qCOj CjHJj CHjCH^-C^. Kp 6 : 180—184°; 

Df : 0,9163; ng: 1,4601 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 


16. 4 -Methyl -hexadecan -dicarbonsdure -(5.5), JPenty l- (2) -n-undecy l- 
malonsdure C 19 H 34 0 4 = CH a • [CH 2 ] 10 . C(C0 2 H) 2 • CH(CH S ) • CH 2 • C^. 


Diathylester = CH 8 • [CH 2 ] 10 • C(CO t • C 8 H 8 ) 2 • CH(CH 8 ) • CH f • CjH*. Kp 4 : 175® 

bis 178°; Df : 0,9155; ng: 1,4509 (Stanley, Jay, Adams, Am. Soc. 61, 1265). 


19. Dicarbonsfturen C ao H 88 0 4 . 


1. Octadecan- dicarbonsdure -(1.18) C l0 H 88 O 4 = H0 8 C* [CH l ] lt «CO t H (H735). 
Die Angaben liber das Vorkommen im Japanwachs konnten nicht bestatigt werden (Ruzicka, 
Stoll, Schinz, Helv. 11, 674). — B. Bei der Elektrolyse von Nonan-dicarbons&ure-(1.9)- 
mono&thylester in ca. 1 / 8 Mol Kaliumhydroxvd enthaltendem Methanol bei 40—50® und 
Verseifung des entstandenen Octadecan-dicarbons&ure-(1.18)-diathylester8 mit alkoh. Kali- 
lauge (R., St., Soh., Helv. 11, 1178). Bei der Reduktion von 9>0xo-octadecan-dioarbon- 
saure-(1.18) mit amaJgamiertem Zink und siedender konzentrierter Salzs&ure (E., St., Sch., 
Helv . 11, 677). Beim Erhitzen von Octadecan-tetracarbonsaure-(l .1.18.1 8) auf oa. 200® 
(Chuit, Hausser, Helv. 12, 855). Cher Bildung aus Cyeloeikosanon durch Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Essigskufe auf dem Wasserbad vgl. R., St., Soh., Helv. 11, 680. — Krystalle 
(aus Essigester oder Benzol). E: 123® (Ch., H.), 124r— 125® (R., St., Sch.). — Das Thoriumsalz 
liefert bei der thermisohen Zersetzung unter vermindertem Druck Cydononadeoanon und 
andeie Produkte (R., St., Sch., Helv. 11, 1174). 


Dimethylester 
S 1 : 65,5—66® (Chuit, 


CttH 4l 0 4 « CH 8 • 0 2 C • [CH 2 ] 18 • CO. • CH 8 . Bl&ttehen (aus Methanol). 
Hausser, Hdv. 12, 856). Kp 2 : 223—224®. 
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Diathylester C^H^C^ = C 2 H 5 0 2 C- [CH 2 ] 18 C0 2 C 2 H 5 . Blattchen (aus Alkohol). 
F: 54,5 — 55° (Chxjit, Hausser, Helv. 12, 856). Kp 2 : 230 — 232°. 

2. 3*14-Dimethyl-hexadecan-dicarbon8dure-(1.16) C 20 H s8 O 4 = H0 2 C-CH 2 * 
CH t * CH(CH S ) • [CHJj 0 • CH(QH 8 ) • CH 2 • CH 2 • C0 2 H. B. Durch Kondensation von 1 .1 4-Dibrom- 
2.13^imethyl-tetraaecan mit Natriummalonester in Alkohol, anfangs auf dem Wasserbad, 
dann im Autoklaven bei 150°, Verseifen des Reaktionsprodukts und Erhitzen (Chuit, 
Boelsing, Malet, Helv . 12-, 1106). — Krystalle (aus Benzol -Petrolather). F: 104 — 105°. 

Dimethylester C aa H 42 0 4 = CH 3 0 2 CCH 2 CH 2 CH(CH 3 )- [CH 2 ] 10 CH(CH 3 ) CH 2 -CH 2 - 
CO a *CH s . Flussigkeit. Kp^: 205 — 207°; D 15 : 0,9518 (Chuit, Boelsing, Malet, Helv. 
12, 1106). 

3. 6.11 - Dimethyl - hexadecan - dicar bonsdure -(2.15), Perhydrocrocetin 
C 20 H 88 O 4 = [HO a C • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 - ] 2 s. H 30, 107. 

' Perhydrocrooetin - dimethylester C 22 H 42 0 4 = [CH 3 • 0 2 C • CH(CH 3 ) • CH 2 * CH 2 * CH 2 - 
CH(CH 3 )CH 2 CH 2 -] 2 s. H 30, 108. 

Perhydrocrocetin-diamid C 20 H 40 O 2 N 2 = [H 2 N CO CH(CH 3 ) CH 2 CH 2 CH 2 CH(CH 3 )- 
CH 2 CH 2 -] 2 s. H 30, 107. 


20 . 


Dicarbonsduren C 21 H 40 O 4 . 


1. Nonadecan-dicarbon8dure-(1.19) C 21 H 40 O 4 = H0 2 C* [CH 2 ] 18 C0 2 H (H735). 
B. Durch Ozonisierung von Heneikosen-(20)-carbonsaure-(l) in Tetrachlorkohlenstoff 
(Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 11, 682). Beim Erhitzen von Nonadecan-tetracarbon- 
s&ure-(l .1.19.19) (Chuit, Hausser, Helv. 12, 857). Aus Cycloheneikosanon durch Konden- 
sation mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumathylat-Losung, Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Natriumdisulfat auf 200°, Ozonisieren des erhaltenen Benzy lid enderi vats in 
Eisessig und Nachbehandlung mit w&Br. Cr0 3 -L5sung bei 60° (R., St., Sch., Helv. 11, 1176). 

Isolierung aus Japanwachs: R., St., Sch., Helv. 11, 679. — Krystalle (aus Alkohol, Essig- 
ester oder Benzol). F: 118 — 120° (R., St., Sch.), 123° (Ch., H.). — Das von Geitel, v. d. Want, 
( J.pr . [2] 61, 153) beim Erhitzen von Nonadecan-dicarbonsaure-(1.19) auf 200° erhaltene 
Keton vom Schmelzpunkt 82 — 83° konnte nicht wieder erhalten werden (R., St., Sch., 
Helv. 11, 674). Das Thoriumsalz liefert bei der thermischen Zersetzung unter vermindertem 
Druck Cycloeikosanon und andere Produkte (R., St., Sch.). 

Dimethylester Cj-H^C^ = CH„-0 2 C- [CH 2 ] 19 -C0 2 -CH 8 . Blattchen (aus Methanol). 
F: 65,3 — 65,8° (Chuit, Hausser, Helv. 12, 857), 60 — 61° (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 
11, 679). Kp„: 225—228° (Ch., H.). 

Diathylester C 25 H 48 0 4 = C 2 H 6 • 0 2 C • [CH 2 ] 19 • C0 2 • C 2 H 5 (H 735). Blattchen (aus 
Alkohol). F: 52° (korr. ) (Fairweather, Phil. Mag. [7] 1 [1926], 947), ca. 57°(Chutt, Hausser, 
Helv. 12, 857). Kp s : 238—239 (Ch., H.). 


-(1.1), n-Octadecyl-malonsdure C 21 H 40 O 4 : 


2. Nonadecan- dicar bonsdure - 
CH 8 *[CH 2 lj 7 *CH(CO a H) 2 (H 735; E I 299). B. Aus dem Diathylester beim Vereeifen mit 
konz. Kalilauge (Adam, Dyer, Soc. 127, 71). — Rtfntgenographische Untersuchung : Hen- 
derson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 22; C. 19281, 2903. F: 121,2° (H.). 


21. Eikosan-dicarbon$&ure-(1.20), Phellogens&ure C 22 H 4a o 4 = HO a C* 

[CHjJ^-COjH. Zur Konstitution vgl. Drake, Carhart, Mozingo, Am. Soc. 03 [1941], 
617. — B. Aus dem Di&thylester durch Verseifung mit alkoh. Kalilauge (Fairweather, 
Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 72; C. 1926 II, 188; Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 11, 1178). 
Bei der Reduktion von 10-0xo-eikosan-dicar bonsdure- (1.20) mit amalgamiertem Zink in 
siedender konzentrierter Salzsaure (R., St., Sch., Helv. 11, 684). Bei der Kalischmelze von 
21-Oxy-tricosan-carbons&ure-(l) (Phellonsaure) (v. Schmidt, M. 26 [1904], 284; D., C., M.) 
und von Kork (v. Sch., M. 26, 287). — Krystalle (aus Alkohol, Chloroform oder Benzol). 
ROntgenographische Untersuchung: Norm and, Ross, Henderson, Soc,. 1926, 2633; Pr. 
roy . Soc. Edinburgh 47, 72; C . 1927 II, 1328. F: 121° (v. Sch.), 123—124° (R., St., Sch.), 
123,8° (N., R., H.), 123,75° (korr.) (F.). — Das Yttriumsalz liefert bei 350 — 450° im Vakuum 
Cycloheneikosanon und andere Produkte (R., St., Sch., Helv. 11, 1175). — Na 2 C 21^40^4* 
Krystalle (aus Alkohol) (v. Sch.). — K 2 C 22 H 40 O 4 (F.). 

Diathylester CleHjoCh = C a H« • 0 2 C • [CH 2 ] lj , • C0 2 • C 2 H«. B. Aus Decan-dicarbon- 
sdure-(l .10)-mono&thylester durch Elektrolyse w&Brig-alkoholischer Losungen des Natrium - 
salzes (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 40, 72: C. 1926 II, 188) oder des Kalium- 
salzes (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 11, 1179) in der Warme. — Krystalle (aus Petrol&ther). 
ROntgenographische Untersuehung : Normand, Ross, Henderson, Soc. 1920 2635; Pr. 
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roy . Soc . Edinburgh 47 , 79; C. 1927 II, 1328. F: 56° (N., R., H.), 50° (korr.) (F., PAtf. Jfog. 
[7] 1 [1920], 947). Ausbreitung monomolekularer Schichten auf Wasser: Adam, Jessop. 
Pr. roy. Soc. [A] 112 , 377; C. 1926 II, 2399. 

22. 4.8.12.1 6-Tetramethy I- heptadecan-dicarbonsdu re -(1.1), Dihydro- 
phytyl malonsfture C 23 H 44 0 4 = (CH 3 ) 2 CH • [CH a - CH a • CH a • CH(CH a )] 3 • CH a • CH a • 
CH(CO a H) a . 

Diathylester C a7 H 62 0 4 = (CH 3 ) a CH- [CH 2 CH 2 CH a CH(CH 3 )VCH a -CH 2 CH(CO a - 
C 2 H 8 ) a . B. Aus Kaliummalonsaurediathylester und Dihydrophytylbromid oder Dihydro- 
phytyljodid in Gegenwart von Kaliumjodid in Alkohol (Kuhn, Suginom;6, Helv. 12 , 917). — 
01. Kp 0)84 : 191—192°. 

'23. 3.7.12.16-Tetramethyl-octadecan-dicarbonsflure-(1.18), Perhydro- 
norbixin C 24 H 4fl 0 4 = [HO a CCH 2 CH a CH(CH a )CH a CH a CH a CH(CH 3 )CH a CHHi 

(H 30 , 111). Das durch Umsetzung mit Thionylchlorid gewonnene Dichlorid liefert beim 
Erwarmen rait Natriumazid in Benzol und folgendem Behandeln des Reaktionsgemisches 
mit konz. Salzsaure „Bixamin“ (Syst. Nr. 344) und andere Produkte (Naegeli, Lendorff, 
Helv . 12 , 895). 

Perhydronorbixin-monomethylester, Perhydrobixin C a6 H 48 0 4 = HO a C • CH a • CH a • 
CH(CH 3 ) CH 2 CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) • CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) CH 2 * CH 2 CH 2 • CH(CH 3 )* 
CH 2 CH 2 C0 2 CH 3 8. H 30 , 113. 

Perhydro-norbixin-dimethylester, Perhydro-methylbixin C 26 H 60 O 4 = [CH a *O a C* 
CH 2 • CH 2 • CH(CHg) • CH 2 • CH a • CH 2 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 — ] 2 s. H 30 , 114. 

Perhydronorbixin- diathylester C 28 H 64 0 4 — [C 2 H 5 • 0 2 C • CH 2 • CH a • CH(CH 3 ) • CH a • CH 2 • 
CB^ • CH(CH 3 ) • CH a • CH 2 — ] 2 s. H 30, 114. 

Perhydro - norbixin - diamid C 24 H 48 0 2 N 2 = [HjN ■ CO • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) • CH 2 • CH a * 
CH 2 CH(CH 3 ) CH 2 CH 2 -] 2 s. H 30 , 114. 

x.x.x.x.x - Pentabrom - 3 . 7 . 12.18 - tetr am ethyl - octadecan - dicarbons&ure - ( 1 . 18 ) - 
dimethylester , Pentabromperhydromethylbixin C a8 H 46 0 4 Br 6 . B. Beim Behandeln 
von Perhydro-norbixin (s. o.) mit iiberschussigem Brom und rotem Phosphor, zuletzt im 
siedenden Wasserbad und nachfolgenden Erwarmen des Reaktionsprodukts mit absol. 
Methanol (Faltis, Viebook, B . 82 , 707). — Dickfliissiges 01. Im Vakuum nicht destillierbar. 
Zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung von Bromwasserstoff. [Knobloch] 

24. Tetrakosan-dicarbons&ure-(1.24) G^H^ = HO a C • [CH a ] M • CO a H. B. 
Durch Verseifung des Diathylesters (Fair weather, Pr. roy. 80 c. Edinburgh 48 , 73 ; C. 
1928 II, 188). — Krystalle (aus Chloroform). F: 123,5° (korr.) (F.). Rdntgenographische 
Untersuchung : Normand, Ross, Henderson, 80 c. 1928 , 2033; Pr. roy. 80 c. Edinburgh 
47 , 72; C. 1927 II, 1328. 

Diathylester C^H^C^ = C a H # *O a C* [CHj^COjC.Hg. B. Durch Elektrolyse des 
Natriumsalzes des Dodecan-dicarbonsaure-(1.12)-monoathylesters in waBr. Alkohol bei 
55 — 00°, neben anderen Produkten (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 73; C. 
1928 II, 188). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 00°. 


25. Oktako$an-dicarbons&ure-(1.28) C^^^HOaC tCHjag COaH. B . Durch 
Verseifung des Dimethylesters (Ruzicka, Stoll, Schinz, Helv. 11 , 1179) oder des Di&thyl- 
esters (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48 , 74; C . 1928 II, 188) mit alkoh. Kalilauge. 
Bei der Reduktion von 14-Oxo-octakosan-dicarbonsaure-(1.28) mit konz. Salzsaure und 
amalgamiertem Zink, neben anderen Produkten (R., Mitarb., Helv. 11 , 510). — Krystalle 
(aus Benzol). F: 123,25° (F.), 125 — 120° (Ziegler, Hechelhammer, A. 528 [1937], 133). — 
Beim Erhitzen des Yttriumsalzes auf 300 — 470° unter 15 mm Druck entsteht Cyclononako- 
sanon (R., St., Sch., Helv. 11 , 1177). 


Dimethylester C 3a H ea 0 4 = CH 3 * 0 a C • [CHj]^ • CO a • CH 3 . B. Aus Thapsiaskure-mouo- 
methylester durch Elektrolyse einer methylalkohofischen Ldsung des Kaliumsalzes (Ruzicka, 
Stoll, Schinz, Helv. 11, 1179). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 74—75° (R., St., Sch.), 
82—83° (Ziegler, Hechelhammbr, A. 528 [1937], 132). 


Diathylester C 34 H* # 0 4 = C|H 5 -0 8 C*[CH a ] 28 -C0 l *C a H 6 . B. Aus Thapsiasaure-mono- 
ithylester durch Elektrolyse einer w&Brig-alkoholischen Ldsung des Natriumsalzes bei 60° 
bis 65®, neben anderen Produkten (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46 , 74; C. 
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1026 II, 188). — Krystalle (aus Petrol&ther). Rdntgenographische Untersuchung: Normand, 
Boss, Henderson, Soc. 1026, 2635; Pr. roy. Soc. Edinburgh 47, 79; C. 1027 II, 1328. 
P: 74® (F.). 

26. Dotriakontan*dicarbons8ure-(1.32) C 34 H ee 0 4 = HO,C- [CH t ]„ -00,11. B. 
Burch Verseifung des Diathylesters mit alkoh. Kalilauge (Fairweather, Pr. roy. Soc. 
Edinburgh 46, 285; C. 10261, 1391). — Krystalle (aus Chloroform). F: 123° (korr.) (F.). 
ROntgenocraphische Untersuchung: Normand, Boss, Henderson, Soc. 1026, 2633; Pr. 
roy. Soc. Edinburgh 47, 72; C. 1027 II, 1328. Sehr schwer loslich in den meisten organischen 
Ldsungsmitteln, unl&slich in Wasser (F.). — KfC^H^CV Ldslich in Wasser unter Bildung 
einer Seifen-Ldsung (F.). 

Diathylester C 3 aH 74 0 4 — C 8 H 6 • 0,C • [CH,] 3 , • CO, • C 2 H 5 . B. Aus Hexadecan-dicarbon- 
s&ure-(l .16)-mono&thylester durch Elektrolyse einer w&Brig-alkoholischen Ldsung des 
Natriumsalzes, neben anderen Produkten (Fairweather, Pr. roy. Soc. Edinburgh 46, 
284; C . 10261, 1391). — Mikroskopische Tafeln (aus Ather). Rdntgenographische Unter- 
suchung: Normand, Ross, Henderson, Soc. 1026, 2636; Pr. roy. Soc. Edinburgh 47, 79; 
C . 1027 II, 1328. F: 80° (korr.). Schwer ldslich in Alkohol, Petrol&ther und Ather (F.). 
Cber die Ausbreitung monomolekularer Schichten auf Wasser vgl. Adam, Jessop, Pr. roy. 
Soc. [A] 112, 378; C. 1026 II, 2399. 


27. Heptatriakontan-dicarbonsAure-(19.19), Di-n-octadecyl-malons&ure 

C w H 7# 0 4 = CH 3 *[CH 8 ] 17 -C(C0 3 H) 8 - [CH|]j;*CH 8 . B. Durch Erhitzen von n-Octadecyl 
malons&ure-&thylester mit n-Octadecyljoaid und Natrium in absol. Alkohol bei Gegenwart 
von Ather und verseifen des erhaltenen Esters mit siedender alkoholischer Kalilauge (Adam, 
Dter, Soc. 127, 71). — Krystalle (aus Eisessig). Rdntgenographische Untersuchung: Hen- 
derson, Pr. roy. Soc. Edinburgh 48, 22; C. 10281, 2903. F: 93,5 — 94° (A., D.). — 
Liefert beim Ernitzen auf 160° Di-n-octadecyl-essigsaure (A., D.). [Gottfried] 


2. Dicarbonsanren C n H 2 n-^0 4 . 


1. Dicarbons&uren C 4 H 4 0 4 . 

1. Athylen-a.B- dicar bonsdure, Fumars&ure und Maleinsdure C 4 H 4 0 4 = 
HO t C • CH : CH • C0 8 H . 

HO.CCH 

a) trans-Form , Fumarsdure 0 4 H 4 0 4 = ji (H 737; El 299). ZurKon- 

H • C * CO|H 

figuration vgl. auch Errera, Henri, C. r. 181, 549. 


Vorkonunen. 

In Amanita muscaria (Kino, Soc. 121, 1753). In den Bl&ttem und der Rinde von Tiliacora 
acuminata Miers (van Itallie, Steenhauer, Pharm. Weekb. 69, 1383; C. 19281, 548). In 
Glaucium luteum Soop. (Schmalfuss, H. 181, 167). Im Hirtent&schelkraut (Capsella bursa 
pastoris) (Zechmeister, Szicsi, B. 64, 172). Im Ahomsirup (Nelson, Am. Soc. 60, 2007). 
Im Ahomzucker- „ Sand ‘ ‘ (N., Am. Soc. 60, 2028). Im Kraut von Myrrhis odorata Scop. 
(van I., St., Pharm. Weekb. 68, 6; C. 19261, 2408). Zusammenstellung iiber das Vor- 
kommen von Fumars&ure in Pflanzen s. bei C. Wehmer, W. Thiess, M. Hadders in G. Klein, 
Handbuoh der Pflanzenanalyse, 2. Bd. 1. Tl. [Wien 1932], S. 524; Literaturhinweise hierzu 
s. bei C. Wehmer, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1. Bd. [Jena 1929], 2. Bd. [Jena 1931]. 


BlUiing. 

Biochemieche Bildung en. Aus Glycerin oder aus Essigs&ure bei Einw. von Mucor 
stolonifer (Rhizopus nigricans) in Gegenwart vonCalciumcarbonat (Butkewitsoh, Fedoroff, 
Bio.Z. 207, 304). Bei der Verg&rung von d- Glucose, d-Fructose oder Invertzucker durch 
Muoor stolonifer entstehen in Abwesenheit von Calciumcarbonat nur geringe, in Gegen- 
wart von Calciumcarbonat dagegen betr&chtliche Mengen Fumars&ure (B., Bio.Z. 182, 
105; B., F., Bio.Z . 206, 445). Rhizopus- Species bilden Fumars&ure neben anderen Pro- 
dukten auch aus Weins&ure und Glucons&ure (Takahashi, Asai, Pr.Acad. Tokyo 8, 86; 
C. 1027 II, 583). Bei der Einw. von Aspergillus nicer auf das Calciumsalz von dl-Apfels&ure, 
wobei die l-Apfels&ure bevorzugt abgebaut wird (Stent, Subramaniam, Walker, Soc. 
1920, 1993). Aspergillus fumaricus hatte sein frUher vorhandenes Yermdgen, aus Zuckem 
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Fumarsaure zu bilden (vgl. Wehmer, B. 61, 1663), bei spateren Versuchen vollstandig ein- 
gebufit (Schreyer, Bio.Z. 202, 132). Ausfiihrliche Angaben liber die Fumarsaureg&rung 
s. bei K. Bernhauer in F. F. Nord, R. Weidknhagen, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 
1940], S. 1087; K. Bernhauer, H. Knobloch in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden 
der Fermentforschung [Leipzig 1941], S. 2467. 

Bei der Dehydrierung von Bemsteinsaure durch Methylenblau bei p H 7,2 in Gegenwart 
von Baet. coli (Quastel, Whetham, Biochem. J. 18, 528). Bei der Einw. von Bact. coli 
auf l-Apfelsaure in Gegenwart von 2% Propylalkohol unter anaeroben Bedingungen (Woolf, 
Biochem.J . 23, 474; vgl. Qu., Wh., Biochem.J. 18, 530). Bei der Einw. von Bact. coli, 
Bac. pyocyaneus, Bac. prodigiosus, Bac. proteus oder Bact. fluorescens auf Natrium -1-aspara- 
ginat in Gegenwart von 2—4% Propylalkohol, 0,1 n-Natriumnitrit oder Toluol bei p H 7,4 
und 37° unter anaeroben Bedingungen ( Qu., Woolf, Biochcm. J. 20, 546, 548; Cook, Woolf, 
Biochem. J. 22, 475, 479). ttber die Bildung neben l-Apfelsaure bei der Einw. von Bact. coli 
auf l-Asparaginsaure in Gegenwart von Propylalkohol vgl. Woolf, Biochem . J. 23, 476. 
Bei der Einw. von Bac. pyocyaneus auf Asparagin, neben anderen Produkten (Aubel, C. r. 
173, 180). — Cber die reversiblen Gleicligewichte Fumarsaure -f Leukomethylenblau ^ Bem- 
steinsaure + Methylenblau, Fumarsaure ^ Apfelsaure sowie Fumarsaure -f Ammoniak ^ 
Asparaginsaure in Gegenwart von Bakterien 8. S. 636. Bei der Dehydrierung von Natrium- 
succinat durch Methylenblau oder Sauerstoff in Gegenwart von Muskelbrei oder Muskel- 
extrakt entsteht ein Gemisch von Fumarsaure und l-Apfelsaure (Battelli, Stern, C. t. 
Soc. Biol. 84, 305; C. 10211, 581; F. G. Fischer, B. 00, 2260; vgl. Hahn, Haarmann, 
Z. Biol. 80, 523; 87, 111 ; C. 1928 I, 89, 2076). Fumarsaure entsteht auch bei der Einw. von 
Muskelextrakt oder Muskelbrei auf l-Apfelsaure (B., St.; F., B. 00, 2262). t^ber das Gleich- 
gewicht Fumarsaure ^ l-Apfelsaure in Gegenwart des in tierischen Geweben enthaltenen 
Enzyms Fumarase s. S. 635. Bei der Einw. von Enzymen aus Rinderleberextrakt auf /1-Oxy- 
buttersaure, neben Bemsteinsaure und Apfelsaure (Kuhnau, Bio. Z. 200, 46, 54). Aus- 
fiihrliche Angaben iiber die Bildung bei der Dehydrierung von Bemsteinsaure durch Succino- 
dehydrase s. bei C. Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, Bd. II [Leipzig 1926], 
S. 1707; Suppl. Bd. II [Den Haag 1939], S. 1504, 1548; F. B. Straub in E. Bamann, 
K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1941], S. 2321. 

Rein chemiache Bildungen. Neben anderen Produkten bei der elektrolytischen 
Oxydation von Jodbenzol in verd. Schwefelsaure an Bleidioxyd-Anoden mit Diaphragma 
(Fichter, Lotter, Helv. 8, 438); entsteht auf gleiche Weise aus 4-Jod-toluol (Fichter, 
Lo., Helv. 8, 441) und Guajacol (Fichter, Dietrich, Helv. 7, 137). Aus y.y.y-Trichlor- 
crotonsaure durch Einw. von konz. Schwefelsaure oder durch langeres Kochen mit Wasser 
(v. Auwers, Wissebach, B. 50, 728). Neben Brom bemsteinsaure und wenig Chlorbern- 
steinsaure bei der Verseifung von Brombernsteinsaurediathylester mit siedender 10%iger 
Salzsaure (Levene, Mikeska, J.biol.Chem. 66, 798; vgl. Weissberger, Haase, B. 04 
[1931], 2901). In sehr geringer Menge neben Athylmercaptobemsteins&ure bei der Einw. 
von Athylmercaptan auf das Natriumsalz der dl-Brombemsteinsaure in Natronlauge unter 
anf&nglicher Kiinlung (Fitger, B. 64, 2945). — Zur Bildung aus Maleinsaure beim Be- 
strahlen der wafir. Ldsung mit ultraviolettem Licht vgl. E. Warburg, Sber. preufi. Akad. 
1019, 972; C. 102OI, 199; Volmar, C. r. 181, 469. tlber Bildung aus Maleinsaure im 
Magnetfeld vgl. Beresowskaja, Uhr. chemit. 1 [1925], 58; 2, 261 ; C. 1927 I, 2634. t)ber 
Bildung aus Maleinsaure in wafir. Losung in Gegenwart von kolloidem Schwefel unter ver- 
schiedenen Bedingungen vgl. Freundlich, Schikorr, Roll. Beih. 22 r 4; C. 1020 I, 3130. V> her 
Bildung bei der Aufkjsung von Zink in einer salzsauren Maleins&ure-LOsung vgl* B., Uhr. 
chemi6.Z. 1,55. Bei der Einw. von trockenem Chlorwasserstoff in statu nascendi auf Maleinsaure 
entstehen nur sehr geringe Mengen Fumarsaure (v. Auwers, Wissebach, B. 60, 719, 729). 
Beim Kochen von Maleins&ure mit 60%iger Schwefelsaure bildet sich langsam Fumars&ure; 
Natriumchlorid besohleunigt di^Reaktion (v. Au., Wi„ B. 60, 729). Fumarsaure entsteht 
aus Maleinsaure in schwefelsaurer Ldsung unter der Einw. von photochemisch erzeugtem 
atomaren Brom (Wachholtz, Z. El. Ch. 33, 547; Ph. Ch. 136, 151, 168) sowie von Brom- 
atomen, die bei der Einw. von Reduktionsmitteln, am beaten Eisen(II)-sulfat, auf Bromsaure, 
unterbromige Sfture oder Brom erzeugt werden (Eggert, Ost. Chemiker-Ztg. 30, 110; C. 
1027 II, 788; Wach., Z. El. Ch. 33, 545; Ph. Ch. 136, 160, 170). Auch beim Aufbewahren 
oder Erw&rmen eines Maleins&ure-Bromsaure-Gemisches erh&lt man Fumarsaure (Wach., 
Z. El. Ch. 33, 546). Fumars&ure fallt aus bei kurzem Einleiten von Schwefeldioxyd in eine 
Suspension von Mangandioxyd in w&fir. Maleinsaure-L6sung , verscliwindet aber wieder 
bei langerem Einleiten von Schwefeldioxyd (P. Neogi, S. Neogi, Chatterji, J. indian 
chem. Soc. 6, 280; C. 1928 II, 1428). Aus Acetylendicarbonsaure bei der Hydrierung in 
Gegenwart von gebrauchtem Palladium -Tierkome-Katalysator, neben ca. 17% Malein- 
s&ure; mit frischem Katalysator entsteht nur ca. 1% Fumars&ure neben viel Maleins&ure 
(Ott, Schr6ter, B. 60, 633). 
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EinfluB von Zeit, Temperatur und Konzentration auf das Gleichgewicht von FumarsAure 
und dl-Apfels&ure in waBr. Losung: Weiss. Downs, Am. Soc. . 44, 1122. Geht man von 
l-Apfels&ure aus, so stellt sich ebenfalls ein Gleichgewicht zwischen Fumars&ure und dl-Apfel- 
saure ein (W., Do., Am. Soc. 44, 1124). Fumars&ure entsteht neben anderen Produkten 
aus dl-Athylsulfoxydbernsteinsaure beim Kochen mit Essigester sowie in sehr geringer 
Menge beim Erwarmen mit Wasser (Fitger, B. 64, 2954). Neben Maleinsaure beim Kochen 
von Glyoxyls&ure mit Malonsaure in Pyridin in Gegenwart von sehr wenig Piperidin (Dutt, 
Quart. J . indian chem. Soc. 1, 299; C. 1926 II, 1852). In geringer Menge neben anderen 
Produkten bei der elektrolytischen Oxvdation von Benzolsulfonsaure, Benzol -disulfon- 
s&ure*(1.4), Phenol-sulfonsaure-(4) sowie Brenzcatechin-sulfonsaure-(4) (Fichter, Stocker, 
Helv. 7, 1065, 1067, 1077). Beim Erhitzen von Asparaginsaure mit l%iger Salzsaure oder 
Wasser und Luft im Autoklaven auf 180° (Ssadikow, Bio. Z. 143, 498). Bei der Oxydation 
von Furfurol oder Brenzschleimsaure mit Natrium chi orat bei Gegenwart von Vanadium - 
pentoxyd in heiBem Wasser (Milas, Am. Soc. 49, 2008; Org. Synth. 11 [1931], 46. Aus 
Gelatine beim Kochen mit 25%iger Schwefelsaure (Abderhalden, Haas, H. 151, 125) 
sowie beim Erhitzen mit l,2%iger Salzsaure oder Wasser und Luft im Autoklaven auf 
160 — 180° (Ss., Bio. Z. 143, 496, 499). Geringe Mengen Fumarsaure entstehen beim Erhitzen 
von Cellulose mit Luft in Gegenwart von Soda-LOsung unter Druck auf 200° (F. Fischer, 
Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 5, 208; F., Schr., Treibs, Abh. Kenntnis Kohle 6, 212, 215; 
C . 1922 IV, 1064). 


Physlkallsche Elgenschafften. 

Monoklin prismatisch (Reis, Schneider, Z.Kr. 88, 547). Rontgenogramm : Yardley, 
Soc. 127, 2207; R., Sch., Z.Kr. 68, 549. F: 273 — 273.3° (Viseur, Bl. Soc. chim. Belg. 
35, 427; <7. 19271, 1543), 284° (Weiss, Downs, Am. Soc. 45, 1004), 284,5—285° (Bad 
260°; Erhitzungsdauer von 260—270° 50 Sek., von 270 — 280° 60 Sek., von 280 — 285° 
40 Sek.) im zugeschmolzenen ROhrchen (Schreyer, Bio.Z. 202, 151). Mittlere spezifische 
Warme zwischen 0° und 36°: 0,2894 cal/g, zwischen 0° und 78°: 0,3944 cal/g (Padoa, 
O. 5211, 203). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 320,2 kcal/Mol (Roth in 
Landolt-Bomst. H 1604). 

100 g Wasser Idsen bei 25° 0,63 g (Verkade, Sohngen. Zbl. Bald. Parasitenlc. [II] 60 
[1920], 86; Versl. Akad. Amsterdam 28, 367 ; C. 1920 I, 631), 0,70 g (Weiss. Downs, Am. Soc. 
45, 1006), bei 40° 1,07 g, bei 60° 2,4 g, bei 100° 9,8 g Fumarsaure (W., D.), Die gesattigte 
w&Brige Ldsung zeigt einen schwachen Tyndall-Effekt (Traube, Klein, Bio.Z. 120, 115). 
Bei 29,7° l6sen 100 g 95%iger Alkohol 5,75 g, 100 g Aceton 1,72 g Fumarsaure (W., D.). 
100 cm* der gesattigten Losung in Aceton enthalten bei 20° 1,29 g Fumars&ure (Viseur, 
Bl. Soc. chim. Belg. 36, 440; C. 19271, 1543). 100 g Ather losen bei 25° 0,72 g Fumarsaure 
(W., D.). Loslichkeit in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Xylol: W., D. Lflslich- 
keit von Gemischen mit Bemsteinsaureund mit Maleinsaure in Aceton : Vi., Bl. Soc. chim. Belg.Sb , 
441,445. Fast unlOalich in 01iven6l( Verkade, Sohngen). Unldslich infliissigem Schwefeldioxyd 
und in fliissigem Ammoniak (de Carli, G. 57, 352) sowie in geschmolzenem Campher( Ssadi- 
kow, Michailow, 5K. 58, 113; C. 1926 I, 815). Verteilung von Fumarsaure zwischen Wasser 
und Ather bei 22°: Sabalitschka, B. 63, 1386; bei 25°: Smith, J . phys. Chem. 26, 621; 
zwischen Wasser und 01iven6l bei 25°: Ve., So.; zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: 
Sm., J. phys. Chem. 26, 732. Schmelzpunkte von Gemischen mit Bemsteins&ure und mit 
Maleinsaure: Viseur, Bl. Soc. chim. Belg. 35, 438; C. 1927 1, 1543. Dichte w&Br. Lttsungen 
bei 20°: King, Wampler, Am. Soc. 44, 1898. Dichte und Viscositat einiger Ldsungen in 
80%igem Alkohol bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 169, 168. Viscositat 
einer LOsung in Alkohol bei 20°: Caitquil, C.r. 184, 1250. Oberflachenspannung waBr. 
Ldsungen bei 20°: King, Wa. Adsorption von Fumarsaure aus w&Br. Losung an Tierkohle: 
Alexejewski, 3K. 50, 1038; C. 19281, 2916; Schilow, Nekrassow, Ph.Ch. 130, 70; 
3K. 60, 110; an Blutkohle: Freundlich, Schikorr, Roll. Beih. 22, 3; C. 19261, 3130; an 
aktivierte Erlenholzkohle : Ruff, Z.ang.Ch. 38, 1166; R., Hohlfeld, Koll.Z. 36, 35; 
C. 1925 1, 2156; an verschiedene palladiumfreie und palladiumhaltige Kohlen: Sabalitschka, 
Moses, B. 60, 788. Adsorption an Kohle aus w&Br. Losung und aus salzsaurer Ltisung: 
Hermans, Ph. Ch. 113, 388. EinfluB der Wasserstoffionen-Konzentration auf die Adsorption 
an aktive Kohle aus waBr. Losung: Phelps. Soc. 1929, 1726. Adsorption aus methylalkoho- 
lischer Ldsung an Tierkohle : Al. ; aus alkoh. Losung an Tierkohle : Al. ; Griffin, Richardson, 
Robertson, Soc. 1028* 2708; an eine nicht naher bezeichnete Adsorptionskohle bei 0° und 25°: 
Heyne, Polanyi, Ph. Ch. 132, 393. Adsorption von Fumars&ure im Gemisch mit Malein- 
s&ure aus w&Briger und methylalkoholischer Losung an Tierkohle : Al. Adsorption von Fumar- 
s&ure aus w&Br. LOsung an Viscoseseide: Brass, Frei, Koll.-Z . 45, 251 ; C. 1028 II, 1037; an 
Gelatine sowie an vorher mit Formalin, Chinon oder salpetriger Saure behandelte Gelatine: 
Cooper, Edgar, Btochem. J . 20, 1068, 1069. Adsorption an Platinschwarz aus w&Briger 
und aus &theriseher Ldsung: Platonow, 3K. 61, 1057, 1059, 1062; C. 1030 1, 348. — EinfluB 
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von Fumars&ure aul die Quellung von Gelatine in Wasser: Coo., E., Biochem . J. 20, 1066; 
von Casein in Wasser: Isgaryschew, Pomeranzewa, KoU.~Z.86, 236; C. 19261, 3129. 
Koagulierende Wirkung auf Losungen von Casein und Edestin in sehr verdiinnter Natron- 
lauge; I., Bogomolowa, Koll.-Z. 38, 239; C. 19261, 3307. F&llung verschiedener Proteine 
aus w&flr. Lftsung: Coo., E., Biochem. J. 20, 1065. 

Strom -Spannungs-Kurven an der Quecksilber-Tropfkathode (Polarogramm) : Herasy- 
menko, Z. El. Ch. 34, 74. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 18°: Kolthoff, R. 45, 
398; bei 25°: Rembsow, Bio.Z. 207, 77; in 0,6 m-Bors&ure-Ldsung bei 18°: K.; in Alkohol 
bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 33, 1604. Leitfahigkeit von Gemischen mit inakt. 
Apfels&ure und Maleins&ure in w&Br. Ldsung bei 25°: Hojendahl, J. phys. Chem. 28, 761. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 20°: 9,2 • 10~* (potentiometrisch 
bestimmt) (Freundlich, Schikorr, KoU. Beih. 22 [1926], 6; vgl. Mizutani, Ph. Ch. 118, 
321, 334), der zweiten Stufe k 2 bei 15°: 5 X 10~* (colorimetrisoh ermittelt) (I. M. Kolthoff, 
Der Gebrauch von Farbenindikatoren, 2. Aufl. [Berlin 1923], S. 166), bei 18°; 3,4x 10~ 6 
(potentiometrisch bestimmt) (Larsson, Z. anorg.Ch. 126, 290, 294; vgl. M., Ph.Ch. 118, 
321, 334; F., Sch.), bei 25°: 2,73 Xl0~ 6 (berechnet aus der Zersetzungsgesehwindigkeit von 
Diazoessigester in Gegenwart von saurem Natriumfumarat) (Duboux, Fromhelt, J. Chim. 
phys. 24, 257), 3,16 *10~ 5 (aus LOslichkeitsmessungen ermittelt; auf Aktivit&ten bezogen) 
(L., Z. anorg. Ch. 166, 253). Dissoziationskonstanten der ersten und der zweiten Stufe 
in Methanol bei 18°: Ebert, B . 68, 182; in Methanol- Wasser- Gemischen bei 21° bzw. 21,5°: 
Mizutani, Ph. Ch. 118, 334; in Alkohol -Wasser- Gemischen bei 18°: M., Ph.Ch. 118, 321. 
EinfluB der Temperatur auf die Wasserstoffionen-Konzentration von verdiiimten waBrigen 
Losungen von saurem Natriumfumarat und seinen Puffergemischen mit Fumars&ure und mit 
neutralem Natriumfumarat zwischen 18° und 40°: Kolthoff, Tekelenburg, R. 46, 37. 

Chemlschet Verhalten. 

Zur Bildung gasformiger Zersetzungsprodukte bei der Bestrahlung von w&Br. Fumar- 
s&ure- Losungen mit ultraviolettem Licht vgl. Volmar, C. r. 181, 467; vgl. dagegen E. War- 
burg, Sber. preuji. Alcad. 1919, 961 ; C. 1920 I, 199. Zur Gberfuhrung von Fumars&ure in 
Maleins&ure im ultra violetten Licht vgl. W., Sber. preup. Alcad. 1919, 972; V., C.r. 181, 
469. Beim Bestrahlen von w&Br.' Fumarsaure-LSsungen mit ultraviolettem Licht entsteht 
auch Acryls&ure (V., C. r. 181, 468). Zur Einw. von Radiumstrahlen auf w&Br. Ldsungen 
von Fumarsaure-Maleinsaure-Gemischen vgl. Kailan, Ph.Ch. 96, 215; M. 41, 305. Doer 
Umwandlung von Fumarsaure in Maleinsaure im Magnetfeld vgl. Beresowskaja, Ukr. 
chemid. Z. 2, 261 ; C. 1927 1, 2634. — Oxydation in sehr verdiinnnter w&Briger Ldsung durch 
Sauerstoff in Gegenwart von Kupferpulver bei 20°: Wieland, A. 434, 191. Geschwindigkeit 
der Kohlendioxyd-Bildung bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd und Eisen(IU)-sulfat in 
Gegenwart und Abwesenheit von Chloroform: Ray, J. gen. Physiol. 6, 615, 621 ; C. 1923 III, 
961. Die Chromschwefelsaure- Oxydation verl&uft quantitativ (Simon, C.r. 180, 674). 
Verlauf der Oxydation durch Permanganat in sohwefelsaurer Ldsung: Hatcher, West, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 21 III, 272; C. 19281, 1929. Zur Oxydation durch Kalium- 
permanganat vgl. auch Sabalitschka, Tietz, MetaUbdrse 17, 817; C. 1927 II, 611. — 
Geschwindigkeit der Hydrierung von Fumars&ure in Alkohol bei Gegenwart von Palladium- 
Bariumsulfat-Katalysator bei 24° und der Hydrierung von Natriumfumarat in Wasser 
bzw. verd. Natronlauge bei Gegenwart von PaUadium-Calciumcarbonat-Katalysator bei 20° 
bzw. 23° und 24°: Paal, Schiedewitz, B. 60, 1222. Katalytische Aktivit&t verschiedener 
Kohle-Palladium-Katalysatoren bei der Hydrierung von Fumars&ure: Sa., Moses, B. 60, 
789. Geschwindigkeit der Hydrierung von Fumars&ure in Wasser und in Ather bei Gegen- 
wart von Platinschwarz : Platonow, 3K. 61, 1060; C. 19301, 348. Geschwindigkeit der 
Hydrierung von Fumars&ure-a-Pinen- Gemischen in Alkohol + Athylacetat bei Gegenwart 
von Platinschwarz: Vavon, C.r. 178, 361. Fumars&ure wird durch uberschussiges amalga- 
miertes Aluminium in Alkohol bei 50 — 60° zu Bemsteins&ure reduziert (PheSti, Seka, 
M. 45, 277). Durch Reduktion mit Chrom(II)-chlorid-L6sung in w&Br. LOsung wird Fumar- 
s&ure quantitativ in Bemsteins&ure ubergeftihrt (Conant, Cutter, Am. Soc. 48, 1025). 
Scheinbares Reduktionspotential in 0,2 Mol Chlorwasserstoff enthaltendem Alkohol bzw. 
Aoeton bei 24°: Co., Lutz, Am. Soc. 45, 1052, 1056. 

Beim Einleiten von Chlor in eine mit Kochsalz gesattigte w&Brige Fumars&ure-Ldsung 
im Sonnenlicht entsteht Mesodichlorbemsteins&ure (Kuhn, Wagner- Jauregg, B. 61, 521). Bei 
der Einw. von Chlor auf eine mit Natriumchlorid ges&ttigte w&Brige Natriumfumarat-LOsung 
im zerstreuten Tageslicht erh&lt man racemische Dichlorbemsteins&ure in fast theoretisoher 
Ausbeute (Terry, Eichelberger, Am. Soc. 47, 1068, 1076); nach Kuhn, Wagner- Jauregg 
(B. 61, 511, 520) entsteht dabei hauptsaehlich Mesodichlorbemsteins&ure, weniger racemische 
Diohlorbernsteins&ure und sehr wenig ^-Chlor-dl-&pfels&ure. Beim Behandeln von Natrium- 
fumarat mit Chlorwaaser wird neben /3-Chlor-dl-&pfelsaure vom Schmelzpunkt 145° (korr.) 
(Dakin, J. bid. Chem. 48, 279) eine j?-Chlor-dl-&pfels&ure vom Schmelzpunkt 153,5° (korr.) 
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gebildet (Ku., Ebei B. 68, 919, 926). LaBt man Brom auf eine mit viel Natriumbromid 
versetzte wafirige Ldsung von Natrium-, Kalium- oder Strontiumfumarat einwirken, so 
erh&lt man baupts&chlioh Mesodibrombernsteinsaure neben wenig racemischer Dibrombem- 
gieinsaure (T., El., Am. Soc. 47, 1068, 1076; El., Am. Soc. 48, 1321). Abh&ngigkeit der 
Beaktion zwischen Natriumfumarat und Brom in Wasser von der Konzentration: Bead, 
Beid, Soc . 1988, 746, 748. Einw. von neutralen, sauren und alkalischen Brom-Kalium- 
bromid-Ldeungen sowie von sauren Bromid-Bromat-Ldsungen auf Fumarsaure : Margosches, 
Hinner, Fr. 64 , 64 — 68. Beaktion von Silberfumarat mit Jod in siedendem Xylol: Wieland, 
Fischer, A . 448, 76. Fumarsaure lagert in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-Ldsung Rhodan 
nicht an (Kaufmann, B. 60, 1391). Verhalten beim Erhitzen mit Wasser und Luft im Auto- 
klaven auf 180°: Ssadikow, Bio.Z. 143, 499. Gesohwindigkeit der Addition von Na 2 SO s 
an Fumarsaure in w&Br. Ldsung bei 80°: Hagglund, Ringbom, Z. anorg. Ch. 160, 246; 
der Addition von Na t SO s und NaHS0 8 an Fumarsaure in waBr. Ldsung bei 25,2°: 
van deb Zanden, R. 46 , 424. Geschwindigkeit der Addition von NaHS0 8 an das 
saure und an das neutrale Natriumsalz der Fumarsaure in waBr. Ldsung bei 80°: Ha., Ri. 
Beim Erwarmen von Kaliumfumarat mit KHSO s in Wasser wird Sulfo-bernsteinsaure 
gebildet (Backeb, van der Zanden, R. 46, 476, 484). Wird von siedendem Thionylchlorid, 
auch in Benzol, Petrol&ther oder Pyridin, nicht angegriffen (McMaster, Ahmann, Am. Soc. 
60, 147). Greift Gias an (H5jendahl, J. phya. Chem. 28, 764). — Beim Erhitzen von 
FumaTS&ure und p-Kresol mit starker Schwefelsaure auf 130 — 180° entsteht 6-Methyl- 
oumarin (Ponndorf, D. R. P. 338737; C. 1921 IV, 1224; Frdl. 13, 631; Thompson, Edee, 


Am. Soc. 47, 2667). Fumarsaure liefert mit 2-Amino-thiophenol bei 160 — 160° 1-Thio- 
. . . y S CH-CL-COi „ 


.S CH • CH t • C0 2 I 

phenmorpholon-(3)-essigsaure-(2) C fl H 4 <^^j qq 


(Mills, Whitworth, Soc . 


1027, 2761). Salzbildung mit aromatischen Aminen: Sabalitschka, Daniel, Ber.dtach. 
pharm. Ges. 30, 482; C. 10211, 367. 


Blochemfoches und physio logteches Verhalten. 

Durch das in niederen und hoheren Pflanzen sowie in tierischen Geweben weit verbreitete 
Ferment Fumarase wird die reversible Gleichgewichtsreaktion Fumarsaure ^ 1-Apfelsaure 
katalysiert. Ausfiihrliche Angaben dariiber finden sich bei C. Oppenheimer, Die Fermente und 
ihre Wirkungen, Bd. II [Leipzig 1926], S. 1716; Suppl. Bd. II [Den Haag 1939], S. 1640. — 
C. Netjberg, E. Simon in C. Oppenheimer, Handbuch der Biochemie des Menschen und der 
Tiere, 2. Aufl., Erganzungsw. l.Bd. [Jena 1933], S. 930. — F. Wille in E. Bamann, K.Myrback, 
Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1941], S. 2667. — W. Franke in F. F. Nord, 
R. Weidenhagen, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 1940], S. 776. — W. Franke in 
H. v. Euler, Chemie der Enzyme 2. Teil, 3. Abschnitt [Miinchen 1 934], S. 629. — Bei der Einw. 
von ruhenden Bact. coli stellt sich das Gleichgewicht Fumarsaure ^ l-Apfels&ure nur in 
Gegenwart von 2% Propylalkohol ein, in Abwesenheit eines Hemmungss toffee wird die 
anf angs entstandene Apfelsaure weiter abgebaut (Woolf, Biochem. J. 23, 474; vgl. Quastel, 
Whetham, Biochem. J. 18, 619). tlber das Fumarsaure- Apfelsaure- Gleichgewicht in Gegen- 
wart von Muskelfasem vgl. F. G. Fischer, B. 80, 2262. — Bei der Einw. von ruhenden Bact. 
coli auf Fumars&ure und Ammoniumchlorid bei p R 7,4 unter anaeroben Bedingungen wird in 
Gegenwart und Abwesenheit von Nitrit, Toluol oder Propylalkohol 1-Asparaginsaure gebildet; 
in Abwesenheit der Zellgifte wird die entstandene 1 - Asparaginsaure zu Bemsteins&ure redu- 
ziert ( Quastel, Woolf, Biochem . J. 20, 647). In Gegenwart von 1 % Nitrit oder 4% Propyl- 
alkohol sind die Vorgange unter aeroben Bedingungen die gleichen wie bei Anaerobiose 
(Qu., Wo., Biochem. J. 20, 662). In Gegenwart von 4% Propylalkohol wird bei der Einw. 
von ruhenden Coli-Bakterien auf Fumars&ure und Ammoniumchlorid auch etwas Apfels&ure 
gebildet, und es entsteht ein Gleichgewicht zwischen Apfelsaure, Fumars&ure und 1- Asparagin- 
s&ure (Wo., Biochem. J. 23, 477; vgl. dagegen Qu., Wo., Biochem. J. 20, 649; Cook, Wo., 
Biochem. J. 22 , 476). L&Bt man dagegen mit 2%iger Cyclohexanol-L6sung vorbeh&ndelte 
Coli-Bakterien, in denen die Fumarase zerstdrt ist, in Gegenwart von 2% Cyclohexanol auf 
Fumars&ure und Ammoniumchlorid einwirken, so findet nur die Gleichgewichtsreaktion 
Fumars&ure -f Ammoniak ^ l-Asparagins&ure statt (Wo., Biochem. J. 23, 478). Bac. 
pyooyaneus, Bac. prodigiosus, Bac. proteus und Bact. fluorescens verhalten sich gegenuber 
Fumars&ure und Ammoniak ebenso wie Bact. coli (C., Wo., Biochem. J. 22 , 476). Zur tTber- 
fuhrung von Fumars&ure in l-Asparagins&ure durch das Ferment Aspartase und insbesondere 
hber das Gleichgewicht Fumars&ure + Ammoniak ^ l-Asparagins&ure in Gegenwart der 
erw&hnten Bakterien vgl. auch C. Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, Suppl. 
Bd. I [Den Haag 1936], S. 692; Suppl. Bd. II [Den Haag 1939], S. 1643; wTFbanke in 
H. v. Euler, Chemie der Enzyme, 2. Teil, 3. Abschnitt [Miinohen 1934], S. 633. 

Natriumfumarat dehydriert Leukomethylenblau in Gegenwart von ruhenden Baot. ooli, 
Bac. pyooyaneus, Bao. prodigiosus oder Bac. proteus und hemmt die Reduktion von Methylen- 
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blau, oxydiertem Glutathion oder Cystein durch diese Bakterien (Quastel, Whbtham, 
Biochem J. 18, 524; Qu., Wooldridge, Biochem. J. 18, 654). In Gegenwart von ruhendem 
Bact. coli oder Bac. pyocyaneus besteht das reversible Gleichgewieht : Fumarsaure 4“ Leuko- 
methylenblau ^ Bernsteinsaure 4* Methylenblau ( Qu., Wh., Biochem . J. 18, 526; vgl. hierzu 
C. Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen Bd. II [Leipzig 1926], S. 1713; Suppl. 
Bd. II [Den Haag 1939], S. 1508; W. Franks in H. v. Euler, Chemie der Enzyme 2. Teil, 
3. Abschnitt [Mtinchen 1934], S. 515; F. B. Straub in E. Baumann, K. MyrbIck, Die 
Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1941], S. 2324). tlber das Oxydations-Reduktions- 
Potential im System Bernsteinsaure-Dehydrase-Fumarsaure s. J. Lehmann in E. Bamann, 
K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1940], S. 834; R. Wurmser in 
F. F. Nord, R. Weidenhagen, Handbuch der Enzymologie [Leipzig 1940], S. 306; W. Franks 
in H. v. Euler, Chemie der Enzyme, 2. Teil, 3. Abschnitt [Munchen 1934], S. 516. Unter 
aeroben Bedingungen wachsen Bac. pyocyaneus und Bact. coli auf Fumarat-NahrbOden 
( Quastel, Biochem . J. 18, 374; 10, 643), anaerob nur in Gegenwart von Nitrat, Bact. coli auch 
in Gegenwart von Glycerin oder Lactat (Qu., Stephenson, Whbtham, Biochem. J. 10, 310,316; 
Qu., St., Biochem. J. 10, 660). In Gegenwart von Bact. coli wirkt Fumarsaure in einem Fumarat 
und Nitrat enthaltenden Nahrmedium als Sauerstoff acceptor ( Qu., St., Wh., Biochem. J. 10, 
310); in einem Fumarat und Lactat enthaltenden Medium wirkt sie als Wasserstoff acceptor 
und wird in Bernsteinsaure ubergefiihrt ( Qu., St., Wh., Biochem. J. 19, 317). tTber das anaerobe 
Wachstum von Bact. coli auf Fumarat 4- Lactat unter verschiedenen Bedingungen vgl. 
Qu., St., Biochem. J. 18, 665; Qu., Wooldridge, Biochem. J. 28, 119 — 136. tJber die Akti- 
vierung von Fumarsaure durch Bact. coli unter verschiedenen Bedingungen vgl. auch Qu., 
Biochem. J. 20, 180; Qu., Wo., Biochem. J. 21, 152, 1234. 

Bei der aeroben Vergarung durch Bac. pyocyaneus entstehen Kohlens&ure, niedere 
Fettsauren und Brenztraubensaure ( Quastel, Biochem. J. 18, 366, 376). Geschwindigkeit 
der aeroben Vergarung von Ammoniumfumarat durch Bac. pyocyaneus: Qu., Biochem. J. 
18, 368. Sauerstoff -Aufnahme und Kohlendioxyd-Abgabe bei der Vergarung durch Bac. pyo- 
cyaneus: Qu., Biochem. J . 18, 374. Zur Oxydation von Fumarsaure in Gegenwart von 
ruhendem Bact. coli oder Bac. pyocyaneus vgl. Qu., Whetham, Biochem. J. 18, 531. Bei 
der Vergarung von Ammoniumfumarat durch Bac. fluorescens liquefaciens entsteht neben 
anderen Produkten Brenztraubensaure (Qu., Biochem. J. 18, 370, 373). Brenztraubensaure 
wird femer beim Wachstum von Bac. prodigiosus auf Fumarsaure 4- Nitrat gebildet (Qu., 
Stephenson, Biochem. J. 10, 661). tTber das aerobe und anaerobe Wachstum von Bac. 
prodigiosus auf Fumarat-NahrbSden vgl. auch Qu., St., Biochem. J. 19, 661. Bei der Einw. 
von Bac. suipestifer, Bac. aertrycke oder Bac. paratyphosus C auf Fumarsaure entsteht 
neben anderen Produkten Bernsteinsaure (Brown, Duncan, Henry, J.Hyg. 23, Nr. 1, 
S. 13; C. 1925 I, 240). Bei der Vergarung von Natriumfumarat durch Aspergillus fumaricus 
wird OxalsAure gebildet (Schreyer, Bio. Z. 202, 145). Verwertung von Fumarsaure durch 
Aspergillus niger und durch Penicillium glaucum: Verkade, Sohngen, Versl. Akad. Amster- 
dam 28, 364 ; C. 1020 I, 630. tTber die Bildung von Milchsaure und Kohlendioxyd bei der 
Einw. von Hefe auf Natriumfumarat vgl. H. Muller, Helv. 5, 1 64. — Reduktion von Methylen- 
blau durch Fumarsaure in Gegenwart eines Ferment-Extraktes aus Gurkensamen: Thun- 
berg, Bio.Z. 208, 111. EinfluB der Temperatur auf die Oxydation von Fumarsaure durch 
Rattenmuskulatur: Tsuneyoshi, J. Biochem. Tokyo 7, 259; C. 1027 II, 2079. 

Fumarsaure hemmt die Starkehydrolyse durch Speichel starker als Maleinsaure und 
beschleunigt die Hydrolyse von Protein durch Pepsin etwas starker als MaleinsAute (Cooper, 
Edgar, Biochem. J. 20, 1063). Beschleunigt die Vergarung von Zucker durch Hefe (Jung, 
H. Muller, Helv. 5, 241). Wirkt starker keimtdtend auf Bact. coli und Paramaecium als 
Maleinsaure (Coo., E., Biochem. J. 20, 1061 ; Cheeseworth, Coo., J. phys. Chem. 38, 720, 723). 
Saures Zinkfumarat wirkt schwacher bactericid auf Bact. coli als das entsprechende Salz 
der Maleinsaure (Coo., E., Biochem. J. 20, 1062). EinfluB von Ammoniumfumarat auf die 
Pigmentbildung durch Bac. pyocyaneus: Goris, Liot, C.r. 172, 1623. Giftwirkung auf 
Pflanzen: Ciamician, Galizzi, G. 621, 19. Fumarsaure steigert den Gewebegaswechsel 
tiberlebender Muskeln (Gronvall, Skand. Arch. Physiol. 46, 310; C. 1024 II, 496). Weitere 
Angaben iiber das physiologische Verhalten von Fumarsaure b. bei H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin und Leipzig 1930]* S. 928. 

Verwendung; Analytlsches. 

Verwendung von Fumarsaure und von Fumaraten in der Textilindustrie: Carpenter, 
J. ind. Eng. Chem. 13, 410; C. 1021 IV, 654. 

Literatur uber Nachweis und Bestimmung von Fumarsaure: F. B. Straub und F. Wille 
in E. Bamann, K. Myrback, Die Methoden der Fermentforschung [Leipzig 1941], S. 2328, 
2570. — A. Bomer, O. Windhausen in A. Bomer. A. Juckenack, J. Tillmans, Hand- 
buch der Lebensmittelohemie, 2.Bd., 2. Teil [Berlin 1935], S.1142. — J. Schmidt in G. Klein, 
Handbuch der Pflanzenanalyse, Bd. H [Wien 1932], S. 422. — Mikrochemischer Nachweis: 
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Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 339; van Itallib, 
Pharm. Weekb. 69 , 1312; C . 102311 , 509; Wagenaar, Pharm. Weekb. 04 , 9; C. 10271 , 
1623. Abtrennung aus Gemischen mit Bemsteinsaure oder Maleinsaure als Diphenacyl- 
ester: Rather, Reid, Am. Soc. 43 , 632. tfber Bestimmung von Fumarsaure mit schwach 
alkalischer Brom-Kaliumbromid-Losung oder schwach saurer Bromid-Bromat-LOsung vgl. 
Margosches, Hinner, Fr . 04 , 66, 67, 68, 72. Bestimmung neben Bemsteinsaure durch 
Titrieren mit Permanganat: Butkewitsch, Fedoroff, Bio. Z. 207 , 310. Bestimmung neben 
Bemsteinsaure und Apfelsaure durch Fallung als Quecksilber(I)-fumarat mit Quecksilber(I)- 
nitrat in schwach salpetersaurer Losung : Hahn, Haarmann, Z. Biol. 87 , 108; C. 10281 , 
2076; Olander, Ph. Ch. [A] 144 , 52. Bestimmung neben Maleins&ure auf Grund der elektri- 
schen Leitfahigkeit waBr. Ldsungen: Kailan, Ph.Ch. 87 [1914], 338; Warburg, Sber. 
preufi. Akad. 1910 , 962; C . 19201 , 199; Beresowskaja, Ukr. chemit. 2. 2 , 265; C. 19271 , 
2634; auf Grund der verschiedenen Loslichkeit der beiden Sauren: Wachholtz, Ph.Ch. 
136 , 149. Bestimmung von Fumarsaure in Gemischen mit Maleinsaure jund Apfelsaure: 
Weiss, Downs, Am. Soc. 44 , 1121. Zur Bestimmung in Garlosungen fallt man Fumarsaure 
aus der enteiweiBten Ldsung als Silbersalz und ermittelt den Silbergehalt des Salzes volu- 
metrisch (Quastel, Biochem.J. 18 , 368). Bestimmung im Muskel: Hahn, Haarmann, Z. 
Biol. 87 , 112; 80 , 160; C. 19281 , 2076; 1020 II, 1949. 


S&lze der Fumarstture (Fumarate). 

Ammoniumfumarate: NH 4 C 4 H 3 0 4 . Triklin pinakoidal (Yardley, Phil. Mag. [6] 
60 , 872, 878; C. 1020 1, 2877). Rdntgenogramm : Y. DJ 8 : 1,574 (Y.). Beim Ausschiitteln 
waBr. Ldsungen mit Ather nimmt der Ather Fumarsaure auf (Sabalitschka, Kubisch, 
Z. anorg. Ch. 134 , 81, 86). — (NH 4 ) 2 C 4 H 2 0 4 . Krystalle. 1st in waBr. Ldsung bei 60° bestandig; 
beim Kochen der waBr. Losung wird Ammoniak abgespalten (Weiss, Downs, Am. Soc. 46 , 
2341). Die Loslichkeit in Wasser wird durch Ammoniak erniedrigt (Wkitz, Z. El. Ch. 31 , 
546). — Natriumfumarate: NaC 4 H 3 0 4 . Krystalle. 100 g Wasser ldsen bei 25° 6,87 g, 
bei 40° 10,74 g, bei 60° 18,15 g, bei 100° 30,2 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 46 , 2348). — 
Na 2 C 4 H 2 0 4 . Krystalle. 100 g Wasser losen bei 25° 22,83 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 46 , 2348). 
Ausflockende Wirkung auf Eigen ( III) -hydroxyd- Sol : Weitz, Stamm, B. 01, 1151. Ldsungs- 
vermdgen waBr. Ldsungen fiir Benzoesaure, Zimtsaure und Hippursaure bei 25°: Larsson, 
Z. anorg. Ch. 166 , 253. Zusammensetzung der festen und fliissigen Phasen der temaren 
Systeme von Natriumfumarat und Methanol mit den Dinatriumsalzen der Bemsteinsaure 
und der Maleins&ure: Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30 , 180; C. 1027 II, 1427. Ober- 
flachenspannung einer waBr. Losung: Ribas, An. Soc. espah. 23 , 150; C. 1026 II, 1028. — 
Kaliumfumarate: 2KC 4 H 3 0 4 -f C 4 H 4 0 4 . Krystalle (aus Wasser). Verandert sich nicht 
beim Erhitzen auf 150°; leicht loslicn in heiBem Wasser, schwer in kaltem Alkohol (Zech- 
meister, Szbcsi, B. 64 , 172). — KC 4 H 3 0 4 . Beim Ausschiitteln waBr. Losungen mit Ather 
nimmt der Ather Fumarsaure auf (Sabalitschka, B. 63 , 1386; Sa., Kubisch, Z. anorg. Ch. 
134 , 81, 86). — K 2 C 4 H 2 0 4 . Zusammensetzung der festen und fliissigen Phasen der temaren 
Systeme von Kaliumfumarat und Methanol mit den Dikaliumsalzen der Bemsteinsaure 
und der Maleinsaure: Ti., Bl. Soc. chim. Belg. 30 , 181; C. 1027 II, 1427. — CuC 4 H 2 0 4 -f 
2H 2 0. BlaBblauer Niederschlag. 100 g Wasser losen bei 30° 0,02 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 
46 , 2346, 2348). — Ag 2 C 4 H 2 0 4 . 100 g Wasser losen bei 30° 0,013 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 
46,2348). — Calciumfumarate: Ca(C 4 H 3 0 4 ) 2 + 2H 2 0. Krystalle. 100 g Wasser ldsen 
bei 30° 5,19 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 46 , 2343, 2348). Fkllung von Gliadin in alkoh. 
Losung durch saures Calciumf umarat : Cooper, Edgar, Biochem. J . 20, 1065. — CaC 4 H 2 0 4 + 
2H 2 0. Rhombische Tafein (Wherry, Hann, J. Washington Acad. 12 , 288; C. 10231 , 738). 
Optische Eigenschaften der Krystalle: Wh., H. — CaC 4 H a 0 4 + 3H 2 0. 100 g Wasser losen 
bei 30° 1,56 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 46 , 2343, 2348). Fallung von Gliadin in alkoh. 
Ldsung durch Calciumfumarat : C., E. — SrC 4 H 2 0 4 . 100 g Wasser losen bei 30° 0,29 g (Weiss, 
Downs, Am. Soc. 46 , 2343, 2348). — Saures Zinkfumarat. EiweiBfS-llende Wirkung 
in waBriger und in alkoholischer Losung : C., E. — ZnC 4 H 2 0 4 + 5H 2 0. Krystalle. 100 g 
Wasser l5sen bei 30° 1,96 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 46 , 2345, 2348). EiweiBfallende Wirkung 
in waBriger und in alkoholischer Losung: C., E. — CdC 4 H 2 0 4 . Niederschlag. 100 g Wasser 
ldsen bei 30° 0,09 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 46 , 2347, 2348). - 1 T1 2 C4H 2 0 4 . Prismen. 
F: 268° (Zers.) (Christie, Menzies, Soc. 127 , 2370). Schwer ldslich in Wasser. — PbC 4 H 2 0 4 . 
Krystalle. 100 g Wasser ldsen bei 30° 0,025 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 46, 2347, 2348). — 
U0 2 C 4 H 2 0 4 -(-HaO. Griingelb, mikrokrystallinisch. Schwer ldslich in Wasser, unldslich in 
Alkohol und in Ather (A. Muller, Z. anorg. Ch. 100, 240, 250). — MnC 4 H 2 0 4 . Kdmer. 
100 g Wasser ldsen bei 30° 0,14 g (W., D., Am. Soc. 46, 2345, 2348). Das von Rieckher 
(A. 49, 46) beschriebene Trihydrat konnte nicht erhalten werden. — Kobaltfumarate: 
C°C 4 H t 0 4 + 2 H 2 0. Bl&ulich (W., D„ Am. Soc. 46, 2344). — CoC.H.0 4 + 3H.O. Das 
von Rieckher (A. 40, 47) beschriebene Trihydrat konnte nicht erhalten weraen (W., 
D., Am. Soc. 46, 2344). — CoC 4 H 2 0 4 -f 4H t O. Rdtliche Krystalle. F&rbt sich bei 100° 
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bl&ulich unter Bildung des Dihydrats; 100 g Wasser ldsen bei 30° 0,88 g (W., D., Am . Soc. 
46, 2344, 2348). — [Co(NHo) 6 (H a O)](C 4 Hi0 4 )(N03) + 2H a 0. B. Beim Erw&rmen von 
Carbonatopentamminkobalt(III)-nitrat [Co(NH 3 ) 6 (C0 8 )](N0 8 ) 4*H a 0 mit 1 Mol Fumarsaure 
in Wasser auf 60° (Duff, Soc. 123, 570). Schwer loslich in kaltem Wasser. Elektriscbe Leit- 
fahigkeit in Wasser bei 25°: Duff, Soc. 123, 573. Gibt mit Kaliumchromat-Losung einen 
braunen Niederschlag von Chromatopentamminkobalt(III)-nitrat. — [Co(NH 3 ) 5 (H a O) ] a 
(C 4 H 2 0 4 )(N0 8 ) 4 -f 2H a O. B. Man erwarmt Carbonatopentamminkobalt(III)-nitrat mit verd. 
Salpeters&ure bis zur Beendigung der Kohlendioxyd-Entwicklung, neutralisiert mit 2n- 
Natronlauge und erwarmt mit 1 Mol fumarsaurem Natrium auf 45° (Duff, Soc. 123, 561, 567). 
Krystalle. Gibt bei 100° nur 1 Mol Wasser ab. Ziemlich schwer lOslich in Wasser. Elektri- 
sche Leitfahigkeit in Wasser bei 25°: Duff, Soc. 123, 573. Die w&Br. Losung gibt mit 
Silbemitrat sofort einen Niederschlag von Silberfumarat, mit Kaliumchromat einen kry- 
stallinischen Niederschlag von Chromatopentamminkobalt(III)-nitrat. — N.ickelfumarate: 
NiC 4 H 2 0 4 -f4H i 0. Griine Krystalle (Weiss, Downs, Am. Soc. 45, 2344). — NiC 4 H a 0 4 -f 
5H a O. 100 g Wasser I5sen bei 30° 0,36 g (W., D.). 


Funktionelle Derivate der Fumarsaure. 

Fumarsauredimethylester, Dimethylfumarat C 8 H 8 0 4 — CH. • O a C • CH:CH • CO a * 
CH a (H 741 ; E I 302). B. Durch Kochen von Fumarsaure mit absol. Methanol und etwas 
konz. Schwefelsaure (Skrabal, Raith, M. 42, 246). Durch Einw. von Dimethylsulfat auf 
Fumarsaure in Soda-L6sung (Stoermer, Kirchner, B. 63, 1298). Durch Erwarmen von 
Maleinsauredimethylester mit Kaliumstaub in Ather (Meerwein, Weber, B. 68, 1267). 
Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Mesodibrombernsteinsauredimethyl- 
ester mit Natriummalonsauredimethylester in absol. Methanol unterhalb 5° und folgendem 
kurzen Kochen des Reaktionsgemischs (Ing, Perkin, Soc. 125, 1816, 1823). — F: 102° 
(korr.) (Sugden, Whittaker, Soc. 127, 1873). E: 101,7° (Viseur, Bl. Soc. chim . Belg. 
36, 428; (7.1027 1, 1543). Kp 780 : 193,2—193,3° (V.). D 106 : 1,049; D 1 **: 1,032; D***: 1,022; 
D 140 : 1,010; D 16 °: 0,999; D 1 **: 0,987 (Su., Wh.). Oberflachenspannung zwischen 106° 
(26,67 dyn/cm) und 163° (19,18 dyn/cm): Su., Wh. Parachor: Su., Wh. Thermische 
Analyse von Gemischen mit Bemsteinsauredimethylester: V., Bl. Soc. chim. belg. 36, 431; 
mit Maleinsauredimethylester: V., Bl. Soc. chim. Belg. 85, 431; R. Schmidt, Ph. Ch. [B] 

I, 209. — Scheinbares Reduktionspotential in 0,2 Mol Chlorwasserstoff enthaltendem Alkohol 
oder Aceton bei 24°: Conant, Lutz, Am. Soc. 46, 1052, 1056. Kinetik der Addition von 
Brom in Tetrachlorkohlenstoff in grtinem und blauem Licht zwischen 10° und 30°: Sch., 
Ph.Ch. [B] 1, 221. G©8chwindigkeit der Verseifung durch Natriumcarbonat und Natrium- 
carbonat -f Natriumdicarbonat in waBr. LOsung bei 25° : Skrabal, Raith, M. 42, 246. — 
C 8 H 8 0 4 + SnCl 4 . An der Luft rasch zerflieBende Prismen oder Platt chen. F: 91 — 92° 
(Hieber, A. 439, 122). Leicht lftslioh in den meisten indifferenten Ldsungsmitteln. 

FumarsaurediAthylester, Diathylfumarat C 8 H 12 0 4 — C 2 H 5 • O.C • CH : CH • CO a • C 2 H 5 
(H 742; E I 302). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Mesodibrombemstein- 
saurediathylester auf Natriummalons&uredi&thylester in absol. Alkohol unterhalb 5° und 
folgendem kurzen Kochen des Reaktionsgemischs (Ing, Perkin, Soc. 126, 1823). In geringer 
Menge neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Mesodibrombemsteinsaurediathy 1 - 
ester mit der Natrium verbindung des Benzoylessigs&ureathylesters in Alkohol (I., P., Soc. 
125, 1827). Durch Belichtung von Maleinsaurediathylester in Tetrachlorkohlenstoff in 
Gegenwart von Brom als gensibilisator (Eggert, Phys. Z . 24, 505; 26, 19; 28, 865; C. 
10241, 1740; 19261, 2173; Wachholtz, Ph. Ch. 126, 7). Bei der Zersetzung von Diazo> 
essigester durch Einw. von wenig wasserfreiem Kupfer(II)-sulfat in Ather bei 27° (Lorey, 

J. pr. [2] 124, 189), durch Einw. von Kupferoarbid in trooknem Ather (C. Muller, Gott- 
fried, J. pr. [2] 110, 40) sowie in geringer Menge durch Erhitzen von Diazoessigester mit 
Mesitylen auf 135 — 140° oder besser auf 110 — 115° in Gegenwart von Kupferpulver (Buchner, 
Schottenhammer, B. 58, 869). — Darst. Durch Veres terung von Fumarsaure mit Alkohol 
in Gegenwart von konz. Schwefelsaure bei 115 — 120° unter standigem Abdestihieren des 
entstandenen WaBsers; Ausbeute 80% der Theorie (Corson, Adams, Scott, Org. Synth. 
10 [1930], 48; 11 [1931], 102}. 

E: 4*0,2° (Viseur, Bl. Soc . chim. Belg. 36, 429; C. 19271, 1543), 4*1,90° (Wachholtz, 
Ph. Ch. 126, 3). Kp 10 : 96° (v. Auwebs, Harres, Ph. Ch. [A] 148, 10); Kp 14 : 100° (Kern, 
Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 1157); Kp,^: 218,3-~218,4° (Vi.). Df; 1,0572 (Vi.); Df 1 : 
1,0522 (v. Auwers, Harres, B. 62, 1686; vgl. v. Au., Ha., Ph. Ch. [A] 148, 10). 
Z&higkeit bei 20°; Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 15. Parachor: Sugden, Soc. 126, 
1184. nS 4 : 1,4363; ng; : 1,4396; ng 4 : 1,4475; n^ 1 : 1,4545 (v. Au., Ha., B. 62, 1686). Fftllt 
Pepton aus seiner Ldsunjg in wasserfreiem Phenol (Cooper, Edgar, Biochem. J . 20, 1065). 
Kryoskopisches Verhalten von Diathylfumarat in Zinn(IV)-broinid: Hieber, A. 489, 131. 
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Thermische Analyse des Systems mit Maleinsauredi&thylester (Eutektikum bei — 18,63° und 
31,9% Di&thylf umarat) : Wachholtz, Ph.Ch. 126, 3; vgl. Viseur, Bl. Soc. chim. Bela. 86, 
432; C. 19271, 1643. Diohte und Oberflachenspannung w&Br. Ldsungen bei 20°: Kino, 
Wampler, Am. Soc. 44, 1899. 

Geschwindigkeit der Hydrierung in Alkohol in Gegenwart von Platin- oder Palladium- 
schwarz unter 2—3 Atm. Druck bei 25°: Kern, Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 1149. 
Kinetik der photochemischen Addition von Brom in Tetrachlorkohlenstoff-Losung : Wach- 
holtz, Ph. Ch. 126, 18; Egoert, Z. El. Ch. 88, 543. Di&thylf umarat liefert beim Erhitzen 
mit Athylenglykol im Stiekstoffstrom auf 190—230° unter allmahlicher Verminderung des 
Druckes, zuletzt auf 4 mm, polymeres Athylenfumarat (Carothers, Arvin, Am. Soc. 51, 
2669). Gibt beim Erhitzen mit Propiols&ureathylester in Ather bei Gegenwart von Natrium 
eine saure und eine neutrale Fraktion; beim Aufbewahren der sauren Fraktion im Vakuum- 
exsiccator erh&lt man Muconsaure; bei der Hydrolyse der neutralen Fraktion mit kalter 
methylalkoholisoher Kalilauge und Reduktion des gewonnenen Produkts mit amalgamiertem 
Zink in saurer Ldsung entstenen Butan-tricarbonsaure-(l .2.4) und Bemsteins&ure (Ingold, Soc. 
127,1206). Einwirkung von Benzopers&ure auf Diathylfumarat : Boeseken, R. 46, 839. Di- 
&thylfumarat reagiert mit Acetessigester in Gegenwart von Natrium -Pul ver in siedendem 
Ather oder von Natriumathylat in siedendem Alkohol unter Bildung von a-Acetyl-tricarbaUyl- 
s&ure-tri&thylester und Cyclohexandion-(3.6)-dicarbonsaure-(1.2)-diathylester (Mitter, Roy, 
J. indian chem. Soc. 5, 38; C. 19281, 2396). Liefert mit der Natriumverbindung des Benzoyl- 
essigs&ure&thylesters in Alkohol a-Benzoyl-tricarballvlsaure-triathylester (Ing, Perkin, Soc. 
126, 1828). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Schweineleber-Lipase : McGinty, Lewis, 
J.biol.Chem. 87, 671; durch Pankreaslipase : Cooper, Edgar, Biochem. J. 20, 1064. — 
CgH lt 0 4 + SnCl 4 . Hygroskopische Blftttchen. F: 81 — 82° (Hieber, A. 489, 122). Ziemlich 
leicht lOslich in indifferenten Losungsmitteln ; lafit sich aus Diathylfumarat umkrystalli- 
sieren. Kryoekopisches Verhalten in Athylenbromid : H., A. 489, 123. — C 8 H 12 0 4 -f 2 SbCl 5 . 
Hygroskopisehes krystallines Pulver. F: 140° (Zers.). (H.). Ziemlich leicht ldslich in kaltem 
Chloroform. 

Fumarsauredipropylester, Dipropylfumarat C 10 H 16 O 4 = CjHg-CHg-O^-CHiCH* 
COj-CHj’CjHj (H 742). D“’ 9 : 1,0120; ni M : 1,4397; ng 9 e : 1,4428; n f: 1,4503; n“’*: 1,4670 
(v. Adwers, Harres, B. 82, 1686). 

Polymeres Athylenfumarat [C 4 H 6 0 4 ] x = [•••0-CH 1 -CH 1 0|C-CH:CH*C0***] x (vgl. 
H 743). Zur Konstitution vgl. den Artikel polymeres Athylensuccmat, S. 552. — B. Beim 
Erhitzen von Di&thylf umarat und Athylenglykol im Stiekstoffstrom auf 190 — 230° unter 
allm&hlicher Verminderung des Druckes, zuletzt auf 4 mm (Carothers, Arvin, Am. Soc. 
61, 2669). — Gelbliche, z&he Masse. 1st nach dem Trocknen in alien LOsungsm itteln 
unldslich. 

Polymeres Pumarylperoxyd [C 4 H f 0 4 ] x (H 743). B. Zur Bildung aus -Fumars&ure- 
dichlorid und Natriumperoxyd nach Vanino, Thiele ( B . 29 [1896], 1726) vgl. Fighter, 
Fritsch, Helv. 8, 333. — Bei der Explosion in einer Stahl bombe entstehen geringe Mengen 
Aoetylen und Kohlendioxyd. 

Fum&rsaur e - methy les ter - chlorid C B H 5 0 8 C1 = CH 8 • O.C • CH : CH • COC1. B. Aus 
Fumars&uredichlorid und 1 Mol Methanol in Ather (Anschdtz, A. 481, 189). — Leicht beweg- 
liche Fliissigkeit. Kp 17 : 83°. Leicht loslich in Ather. — Wird durch Wasser in Fumars&ure- 
monomethylester iibergefiihrt. 

Fumarsaure - athylester - ohlorid C 6 H 7 0 8 C1 == CjHj-OjC-CHrCH-COCl. B. Aus 
Fumars&uredichlorid und 1 Mol Alkohol in Ather (Anschutz, A. 481, 189). — Leicht beweg- 
liche Fliissigkeit. Kp 17 : 84°. 

Fumars&uredichlorid, Fumarylohlorid C 4 H t O s CL = CKX5-CH:CH‘COCl (H 743; 
E I 302). Fumars&uredichlorid konnte entgegen den Angaben von H. Meyer ( M . 22, 421) 
durch Einw. von Thioziylohlorid auf Fumars&ure nicht erhalten werden (McMaster, Ahmann, 
Am. Soc. 50, 147). — Fumars&uredichlorid liefert mit Benzol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bei Zimmertemperatur trans-a.^-Dibenzoyl - &thylen (Con ant, Lutz, Am. Soc. 46, 
1306). Die Umsetzungen von Fumars&uiedichlorid mit 4-Chlor- benzol, 

Toluol, m-Xylol, Mesitylen, Diphenyl und Anisol verlaufen analog (C., 

L.; Oddy, Am. Soc. 46, 2159). Gibt beim Kochen mit Dinatrium- I | 

salicylat in Ather y.y-Benzoylendioxy-J«-P-crotonlacton (s. neben- ^^^0^ ^0H:CH 

stehende Formel; Syst. Nr. 2960) (Kaupmann, Voss, B. 68, 2514). 

Fumars&uredibromid, Fumarylbromid C 4 H t Oj.Br 2 = BrOC • CH ; CH • COBr. B. Aus 
-vumars&urediohlorid beim Behandeln mit trooknem Bromwasserstoff bei 120° (A^schOtz, 
A. 461, 188). — Hellgelbe Flussigkeit. Kp sa : 113 — 115°. — Zersetzt sich an feuchter Luft. 
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Fumars&uremonoamid f FumaramidBaure C 4 H 6 0 8 N = H0 2 C • CH : CH • CO • NH a 
(H 743). J B. Aus dem Natriumsalz von a-Chlor-bernsteinsaure-oc'-amid durch Einw. von Natron - 
lauge oder durch Behandlung mit Silberoxyd in Wasser (Holmbero, B. 50, 1579). — Prismen. 
F: 224° (Zero.). 

Fumarsaurediamid, Fumaramid C 4 H 8 0 2 N 2 = H 2 N‘OC*CH:CH*CO‘NH a (H 743; 
E I 302). B . Neben Maleinsaurediamid *bei der Einw. von starker Ammoniak-Ldsung 
auf Maleinsauredimethylester unter Kiiiilung im Dunkeln (Rinkes, B. 40, 272). Beim 
Sohmelzen von Maleinsaurediamid (R.). Bei der Einw. von aikoh. Ammoniak auf p-Toluol- 
sulfonyl-l-apfelskure-diathylester oder -dimethylester bei — 50° (Freudenberg, No ft, B. 
68, 2406). — Krystaile (aus Wasser). F; 265,6 — 265,9° (Viseur, Bl. Soc. chim. Belg. 35, 
427; G. 10271, 1543). Thermische Analyse des Systems mit Bernsteinsaurediamid : V., BL 
Soc. chim. Belg. 35, 435. 


Substitutionsprodukte der Fumarsdure . 

Chlorfumarsaure C 4 H 3 0 4 C1 = HO a C CH:CCl CO a H (H 744; E I 302). B. Durch 
langeres Kochen von a.a'-Dichlor-bernsteinsaure-diathylester mit 30%iger Schwefelsaure 
(Patterson, Todd, Soc. 1020, 1770). — F: 193° (1\, T.). — Liefert beim Erhitzen mit der 
aquimolekularen Menge Chlorfumarsauredichlorid auf 125° Chlormaleinsaureanhydrid 
(Chattaway, Parkes, Soc. 125, 466 Anm.). — (NH 4 ) 2 C 4 H0 4 C1. Wahrscheinlich monoklin 
sphenoidisch (Yardley, Phil. Mag. [6] 50, 871 ; C. 1020 I, 2877). DJ 8 ’ 6 : 1,532 ( Y., Phil. Mag. 
[6] 50, 869). Rontgenographische Untersuchung: Y. 

Chlorftimarsauredimethylester C 6 H 7 0 4 C1 = CH 3 *0 2 C-CH:CClC0 a -CH 8 (H 744; 
E I 302). Kp 15 : 108°; Dj ,e : 1,3028; n£ 9 : 1,4683; n£ 9 : 1,4720; np 7,9 : 1,4812; n£’ 9 : 1,4892 
(v. Auwers, Harres, B. 02, 1685, 1686). 

ChlorfUmarsauremonoathylester C e H 7 0 4 Cl = HO z C • CH : CC1 * CO a • C 2 H 6 . B. Ent- 
steht neben Chlorfumarsaurediathylester und anderen Produkten, wenn man Diathyltartrat 
zu Phosphorpentaclilorid hinzusetzt, das Reaktionsprodukt auf dem Wasserbad erhitzt 
und dann unterhalb 40° mit Wasser behandelt (Patterson, Todd, Soc. 1020, 1770). 
Krystaile (aus Petrolather). F: 52 — 53°. Kp 12 _ 14 : 161 — 163°. 

ChlorfumarBaurediathylester C 8 H n 0 4 Cl = C 2 H 5 -0 2 C-CH:CC1C0 2 -C 2 H 5 (H 745; 
E I 302). B. s. bei der vorangehenden Verbindung. — Kp 12 : 119° (v. Auwers, Harres, 
B. 82, 1685); Kp 16 : 108° (v. Au., H., Ph. Ch. [A] 143, 10). Di 6 * 8 : 1,1822 (v. Au., H., B. 82, 
1686). nJJ ,s : 1,4564; ng 3 e : 1,4598; np' 3 ; 1,4680; n^ 3 : 1,4752 (v. Au., H., B. 02, 1686); ng e : 
1,4581 (v. Au., H., Ph. Ch. [A] 143, 10). — Liefert mit 2-Chlor-phenol und dessen Natrium- 
verbindung in siedendem Xylol [2-Chlor-phenoxy]-fumarsaurediathylester (Ruhemann, B. 
64, 916). — Der Dampf greift die Augen stark an (Ruggli, Hartmann, Helv. 3, 513). 

Dichlorid, Chlorfumarylchlorid C 4 H0 2 C1 3 = C10C • CH : CC1 • COC1 (H 745; E I 303). 
B. Zur Bildung aus Weinsaure und Phosphorpentachlorid nach Perkin (Soc. 63, 696) vgl. 
Ruggli, Hartmann, Helv. 3, 512. Aus Acetylendicarbonsaure imd Phosphorpentachlorid 
unter Kuhlung mit Kaltemischung, neben anderen Produkten (R., Helv. 3, 569). — Kp^: 
73 — 75° (R., Helv. 3, 569). — Liefert mit Hydrazinhydrat in starker Essigsaure das Hydr- 
azinsalz des N.N'-Bis-fa-chlor-^-carboxy-acryloylJ-hydrazins (?) (s. u.) (R., H., Helv. 3, 513). 
Bei der Einw. von 3n-alkoh. Kalilauge unter Kuhlung entsteht das Kaliumsalz der Ace- 
tylendicarbonsaure (Ingold, Soc. 127, 1202). Liefert beim Erhitzen mit der aquimolekularen 
Menge Chlorfumarsaure auf 125° Chlormaleinsaureanhydrid (Chattaway, Parkes, Soc. 125, 
466 Anm.). Reagiert mit 4-Chlor-anilin in Ather unter Bildung von Chlorfumarsaure-bis- 
[4-chlor-anilid] und wenig Chlormaleinsaure-[4-chlor-anil] (Ch., P., Soc. 126, 466). 

Diamid C 4 H 8 O a N a Cl = H a N‘CO CH;CCl*CO*NH a . B. Bei Einw. von uberschuseigem 
wafirigem Ammoniak auf Chlorfumarsauredichlorid (Chattaway, Parkes, Soc. 126, 467). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 187°. Ziemlich leicht ldslich in siedendem Alkohol. 

N.N'-Bis-[a-chlor-d-carboxy-acryloyl] -hydrazin (?) C 8 H 6 0 8 N 2 Cl a = [-NH • CO • CC1 : 
CH-CO a H] a (?). B. Das Hydrazinsalz bildet sich aus Chlorfumarylchlorid und Hydrazin- 
hydrat in starker Essigsaure (Ruggli, Hartmann, Helv. 3, 513). — Schmilzt oberhalb 360°. 
Nur in Alkalien ldslich mit dunkelgelber Farbe. — Reduziert Fehlingsche Losung nicht, 
ammoniakalische Silber-Ldsung erst in der Warme. — Hydrazinsalz C 8 H-O a N a Cl 2 + 
2N a H 4 -f2H a O. Dunkelgelbe Krystaile. F: 218° (R., H.). Ldslich in heiBem Methanol oder 
Wasser unter teilweiser Hydrolyse. Ldst sich in Alkali und in wafir. Ammoniak mit dunkel- 
gelber Farbe. Reduziert Fehlingsche L6sung und ammoniakalische Silber-Ldsung sofort. 

Bromfumarsaure C 4 H 8 0 4 Br = HO a C*CH:CBr*CO a H (H 745; E I 303). Zur Dar- 
stellung nach Michael (J. pr. [2] 52 [1895], 301) vgl. v. Auwers, Harres, B. 62, 1685. — 
F: 180—183°. 
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Bromftimars&urediinethylester C 6 IL0 4 Br = CH. • 0,C • CH : CBr • CO, • CH S (H 746). 
F: 27,5 — 28,5°; Kp 9 : 115°; Df 4 : 1,5381; nS 4 : M755; n| 4 : 1,4794; ng # : 1,4892; n? 4 : 1,4979 
(v. Auwbrs, H abbbs, B . 62, 1685, 1686). 

Bromtomarsaurediathylester C 8 H u 0 4 Br = C a H # • 0 a C • CH : CBr • CO a • C a H 6 . Kp ia : 135° 
bis 136°; P J 44 : 1,4174; n^ 4 : 1,4783; njjl,: 1,4819; ng 4 : 1,4912; n‘y 4 : 1,4993 (v. Auwebs, Harres, 
B. 62, 1686). 

Bromfbmars&urediohlorid, Bromfiimarylchlorid C 4 HO a Cl a Br = CIOC • CH : CBr • COC1. 
B. Aus Bromfumarsaure und Phosphorpentachlorid (Anschutz, A. 461, 182). — Hellgelbe 
Fliissigkeit. Kpj 4 : 93°. 

DibromfumarsAure C 4 H a 0 4 Br a = HO a C*CBr:CBr*CO a H (H 747; E I 303). Zur Par- 
stellung aus Acetylendicarbons&ure und Brom (H 2, 747 ; E 1 2, 303) vgl. Ruggli, Helv. 3, 569. 

Bihydraadd C^OMi = H^ NH CO CBriCBr CO NH NH,. B. Durch Einw. 
einer &ther. Hydrazinhydrat-LOsung auf eine LOsung von Dibromfumarylchlorid in Petrol- 
ather, neben anderen Produkten (Ruggli, Helv. 3, 569). — KrvstaUe (aus Alkohol). Zersetzt 
sick bei ca. 154°. Leicht ltislich in heifiem Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Wasser, 
schwer in Benzol. 

Diaaid C 4 0*BLBr t = Nj, • OC • CBr : CBr • CO • N s . B. Aus Pibromf umarsauredihy drazid 
und Natriumnitrit in verd. Essigs&ure unter Eiskiihlung (Ruggli, Helv. 3, 570). — Pulver. 
Explodiert bei leiohtem Reiben mit groBer Heftigkeit. — Liefert beim Erwarmen mit Alkohol 
unter Sticks toffentwicklung ein krystallines Produkt (vermutlioh C a H 6 • O a C • NH • CBr : CBr • 
NH*CO a C a H 5 ). 

Dijodfumarsaure C 4 H a 0 4 X , — HO a C • Cl : Cl ■ CO f H (H 747). B. Bei tagelanger Einw. 
von iiberschiissiger Jod-Kaliumjodid-Losung auf acetylendicarbonsaures Natrium bei 37° 
(Eichxlberger, Am. Soc. 48, 1321). — Krystalle (aus Ather 4- Petrolather). Zersetzt sich 
unter Jodabspaltung von 220° ab und schmilzt bei 275°. Loslich in Wasser, Alkohol und 
Ather, unlOslieh in Chloroform, Ligroin und Benzol. — Zersetzt sich am Licht. [Kobel] 


HCCO.H 

b) cis-Fomn, Maleinsdure C 4 H 4 0 4 = y (H748; El 303). Zur Konstitution 

H # C # COjH 

und Konfiguration der Maleinsaure und ihrer Derivate vgl. Errera, Henri, C. r. 181, 549 ; 
Anschutz, A. 461, 187; v. Auwers, Harres, B. 62, 1678; Meerwein, B. 74 A [1941], 37. 

Bildung. 

Neben Fumarsaure beim Kochen von Glyoxyls&ure mit Malons&ure in Pyridin in Gegen- 
wart geringer Mengen Piperidin (Putt, Quart. J. indian chem. Soc. 1, 299; C. 1926 II, 1862). 
Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von 4,6 Mol Schwefeltrioxyd auf Bemsteinsaure 
bei 115° (Backer, van der Zanden, B. 46, 480). Zur Bildung aus Fumars&ure durch Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht vgl. Warburg, Sber.preu^.Akad. 1919, 961; C. 
1920 1, 199; Volmab, C. r. 181, 469. tTber eine Bildung aus Fumarsaure im Magnetfeld vgl. 
Beresowskaja, Ukr. chemid. Z. 2, 261 ; C. 1927 1, 2634. Bei der Hydrierung von Acetylen- 
dioarbons&ure in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Wasser oder in einem Gemisch 
von Wasser und Essigester (Bourguel, C. r. 180, 1754; Bl. [4] 46, 1075); bei Verwendung 
von reinem Wasserstoff und frisch hergestellter Palladium-Tierkohle erh&lt man dabei nur 
unbedeutende Mengen Fumars&ure (Ott, Schroter, B. 60, 634). Maleins&ure und Malein- 
s&ureanhydrid entstehen beim Leiten von Benzoldampf und Luft oder Sauerstoff iiber 
Vanadiumoxyd auf Biinsstein bei 300 — 550° (Barrett Co., P. R. P. 365894; Frdl. 14, 294; 
vgl. dazu Weiss, Powns, J . ind. eng. Chem. 12 [1920], 229; van der Horn van den Bos, 
Chem. Weekb. 20, 575; C. 19241, 444) sowie bei der analogen Behandlung von Toluol bei 
410° (Barrett Co., D. R. P. 475808; Frdl. 16, 673). Aus aromatischen Verbindungen oder 
Furfurol bei der oxydativen Ringsprengung durch l&ngere Einw. von Chlordioxyd in Wasser 
im Punkeln in Gegenwart von Vanadiumchlorid (Schmidt, Haas, Sperling, B. 68, 1400). 
Gemisohe von Maleins&ure und Maleins&ureanhydrid entstehen auch bei der Luftoxydation 
von Furfurol in Gegenwart von Vanadiumpentoxyd bei 200 — 300° (Sessions, Am. Soc. 
60, 1696) oder von verschiedenen Verbindungen der Furanreihe in Gegenwart von Vanadium- 
oder Molybd&n-Oxyde enthaltenden Katalysatoren bei Temperaturen zwischen 150° und. 
500® (C. H. Boehringhr & Sohn, P. R. P. 478726; C. 1929 II, 1468; Frdl. 16, 671). Purch 
elektrolytisehe Oxydation von Furfurol an einer Bleidioxyd- Anode bei 35° (Kenkyujo, 
P.R.P. 469234; Frdl. 16, 268). Bei analoger Behandlung von 2.3-Pimethyl-benzochinon-(1.4) 
in 20%iger Schwefels&ure bei 45° (Yokoyama, Helv. 12, 772). 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 
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Phytikalische Eigemchaften. 

Rdntgenogramm : Becker, Jancke, Ph.Ch. 00, 262; Yardley, Soc. 127, 2207. XTber 
den Schmelzpunkt der Maleins&ure liegen in der Literatur widersprechende Angaben vor. 
Zum Beispiel schmilzt nach Sessions (Am. Soc . 60, 1697) aus Wasser umkrystallisierte 
Maleinsaure bei 138 — 139° (korr.), &us Alkohol + Benzol umkrystallisierte bei 130 — 131°; 
Kern, Shriner, Adams (Am. Soc. 47, 1167) haben an aus Wasser umkrystallisierter Malein- 
s&ure F: 132° f estgestellt ; Viseur (Bl. Soc. chim. Belg . 35, 427; C. 10271, 1543) fand an 
aus Wasser oder Ather umkrystallisierter S&ure F: 130 — 130,3°. Hurd, Roe, Williams 
(«/. org. Chem. 2 [1938], 315) fiihren die unterschiedliohen Befunde auf eine namentlich bei 
langsamem Erhitzen erfolgende teilweise Umwandlung in Fumars&ure zuriick. Mittlere 
spezifische W&rme zwischen 0° und 36°: 0,2662 oal/g, zwischen 0° und 78°: 0,3050 eal/g 
(Padoa, O. 62 II, 203). tTber Ausldsung von Elektronen in Maleins&ure durch Rdntgen 
strahlen vgl. Fricke, Glasser, Z. Phys. 20, 377; Pr. nation. Acad. USA. 10, 443; C. 
10251, 611. 

100 g Wasser von 10° ldsen 50 g Maleins&ure (Bong, Wampler, Am. Soc. 44, 1901). 
Bei 25° ldsen sich in 100 g Wasser 78,8 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 46, 1006), 80,8 g (Ver- 
kade, Sohngen, Zbl. Bakt. Parasitenk. [II] 60 [1920], 86; Versl. Alcad. Amsterdam 28 
[1920], 367), in 100 g Ather 8,19 g (W., D.), in 100 g Benzol 0,024 g (W., D.). 100 g 95%iger 
Alkohol ldsen bei 29,7° 69,9 g Maleins&ure (W., D.). 100 g Aceton ldsen bei 29,7° 35,77 g 
( W., D.) ; 100 cm 8 der bei 20° ges&ttigten Ldsung in Aoeton enthalten 25,01 g (Viseur, BL Soc. 
Mm. Belg. 86, 440; C. 1027 I, 1543). Ldslichkeit in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff 
und Xylol sowie in Wasser von verschiedener Temperatur: W., D.; in Olivendl: Ve., S. 
Ldslichkeit von Gemischen mit Bernsteins&ure und mit Fumars&ure in Aceton: V., Bl. Soc. 
chim. Belg. 85, 441, 442. Unldslich in Schwefeldioxyd und Ammoniak (de Carli, O. 57. 
362). Verteilung zwischen Wasser und Ather bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 25, 622; bei 22°: 
Sabalitschka, B. 63, 1386; zwischen Glycerin und Aceton bei 25°: Sm., J. phys. Chem. 
26, 732. Thermische Analyse von Gemischen mit Bemsteins&ure und mit Fumars&ure: 
Viseur, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 438; C. 1027 I, 1543. Wirkung auf die Quellung von Casein 
in Wasser: Isgaryschew, Pomeranzewa, KoU.-Z. 88, 236; C. 1026 I, 3129; Is., Bogomo- 
lowa, KoU.-Z. 80, 238; C. 10261. 3306; auf die Quellung von Gelatine: Cooper, Edgar, 
Biochem. J. 20, 1066. Eiweifif&llende Wirkung: Cooper, Edgar, Biochem. J. 20, 1065. 
Diohte w&fir. Ldsungen bei 20°:' King, Wampler, Am. Soc. 44, 1898. Dichte und Visco- 
sit&t von Ldsungen in 80%igem Alkohol bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, Z. 
anorg.Ch. 160,168. Viscosit&t einer Ldsung in Alkohol bei 20°: Cauquil, C.r. 184, 1250. 
Oberfl&chenspannung w&flr. Ldsungen bei 20°: King, Wa. Adsorption an Kohle aus 
w&fir. Ldsung: Hermans, Ph. Ch. 118, 388; Alexejewski, 3K. 50, 1038; C. 1028 I, 
2916; Schilow, Nekrassow, Ph.Ch. 180, 70; 3K. 60, 110; Freundlich, Schikorr, Kell. 
Beih . 22, 2; C. 10261, 3130; aus w&fir. Ldsung verschiedener Azidit&t (p» 1,5 bis 8): 
Phelps, Soc. 1020, 1726; Adisorption von Maleins&ure aus Methanol und Alkohol, von 
Maleins&ure -f Fumars&ure aus Wasser und Methanol und von Maleins&ure + Bemstein- 
s&ure aus Wasser und Alkohol an Kohle: Alexejewski. Adsorption von Maleins&ure aus 
w&fir. Ldsung an Viscoseseide : Brass, Frei, Koll.-Z. 46, 251; C. 1028 U, 1037. Adsorption 
an Platinschwarz aus Wasser und Ather: Platonow, 3K. 61, 1057, 1062; C. 1080.1, 348; 
an versohiedene Palladium -Katalysatoren aus Wasser: Sabalitschka, Moses, B. 60, 788. 
Aufnahme von Maleins&ure durch Gelatine: Cooper, Edgar, Biochem. J. 20, 1068. 

Strom - Spannungs-K urven an der Quecksilber-Tropfkathode (Polarogramm) : Hera- 
symenko, Z. El. Ch. 84, 74. Elektrische Leitf&higkeit in Wasser bei 25°: Remesow, Bio.Z. 
207, 77; in Alkohol bei 30°: Hunt, Briscoe, J. phys. Chem. 88, 1504. Leitf&higkeit der 
Gemische mit inakt. Apfels&ure sowie mit inakt. Apfeis&ure und Fumars&ure in w&fir. 
Ldsung bei 26°: Hojendahl, J. phys. Chem. 28, 761. Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante der ersten Stufe kj in w&fir. Ldsung bei 18°: 5,0 X 10 -1 (potentiometrisch ermittelt) 
(Mizutani, Ph.Ch. 118, 322); bei 20,5°: 4,2x10”* (potentiometrisch ermittelt) (Mi.); der 
zweiten Stufe k t in w&fir. Ldsung bei 18°: 1,13 X 10“° (potentiometrisch ermittelt) (Mi.), 
5,1 X lO” 7 (potentiometrisch ermittelt) (Larsson, Z. anorg . Ch. 140, 297); 8xlO” 7 (colon- 
metrisch ermittelt) (I. M. Kolthofp, Der Gebr&uoh von Farbenindikatoren [Berlin 1923], 
S. 166); bei 21°: 1,18x10“° (potentiometrisch ermittelt) (Mi.); bei 25°: 7,7xl0“ 7 (berechnet 
aus der Zersetzungsgesch wind igkeit von Diazoessigester in Gegenwart von saurem Natrium- 
maleinat) (Duboux, Frommelt, J. Chim. phys. 24, 257). Mit Hilfe von Indikatoren er- 
mittelte relative Acidit&t in wasserfreiem und wasserhaltigem Chloroform und Ather: 
HaNtzsch, Voigt, B. 62, 978. Dissoziationskonstanten in w&fir. Methanol und Alkohol: 
Mizutani. Potentiometrische Titration mit Natrium&thylat in alkoh. Ldsung bei 25°: 
Bishop, Kxttrbdge, Hildebrand, Am. Soc. 44, 137. Einflufi der Temperatur auf die 
W asserstoff ionen-Konzentrationen w&fir. Ldsungen von saurem maleinsaurem Natrium und 
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seinan Puffergemischen mit Maleins&ure und mit neutralem maleinsaurem Natrium zwischen 
18° und 40°: Kolthoff, Tekelenburg, R. 46, 37. Magnetische Doppelbrechung in 
w&Br. LOsung: Ramanadham, Indian J. Phye . 4, 114; C. 192011, 3216. 

Chemlsthes Verfaalten. 

Lagert sich bei mehrt&gigem Erhitzen ohne LOsungsmittel auf 100° vollstandig in Fumar- 
s&ure um (Garre, Z. anorg . Ch. 164, 83); beim Erhitzen auf oa. 140° entetehen Fumarsaure, 
Apfels&ure und Maleins&ureanhydrid (Hojendahl, J. phys. Chem. 28, 764). Geschwindigkeit 
dieeer Reaktion bei 139,6° und 149,8°: Ho.; tei 140°: Weiss, Downs, Am. Soc . 44, 1124. 
EinfluB ran Ze it, Temperatur und Konzentration auf die Umwandlung in Fumars&ure 
und dl-Apfels&ure beim Erwarmen der w&Br. LOsung auf Temperaturen oberhalb 140°: 
Weiss, Downs, Am. Soc . 44, 1122. Beim Eindampfen w&Br. Ldsungen auf dem Wasserbad 
tritt keine Ver&nderung der Maleins&ure ein (P. Neogi, S. Neogi, Chatterji, J . indian 
chem. Soc. 6 [1928], 281 Anm.). Teilweise Umlagerung in Fumarsaure durch Bestrahlung 
einer LOsung mit ultraviolettem Lioht verschiedener WeUenl&nge: Warburg, Sber. preufi. 
A lead. 1919, 972; C. 19201, 199. Volmar (C. r. 181, 468) fand nach der Bestrahlung einer 
w&Br. LOsung mit ultraviolettem Licht Acryls&ure und geringe Mengen Fumars&ure. Zur 
Bildung gasfOrmiger Zersetzungsprodukte bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 
vgl. Volmar; vgl. dagegen Warburg. Einw. von Radiumstrahlen auf Fumars&ure-Malein- 
sfcure-Gemische: Kailan, Ph.Ch. 96, 215, 219; M. 41, 305. Uber eine Umwandlung in 
Fumars&ure im Magnetfeld vgl. Beresowskaja, Ukr. chemii. Z. 1 [1925], 58; 2, 261; 
C. 1927 1, 2634. Umwandlung in Fumars&ure tritt auch ein, wenn in einer salzsauren 
Maleins&ure* LOsung metallisches Zink aufgelOst wird (Be., Ukr. chemi6. Z. 1 [1925], 55). 
L&Bt man bei Zimmertemperatur Chlorwasserstoff in statu nascendi auf eine LOsung von 
Maleins&ure in konz. Schwefels&ure einwirken, so entstehen geringe Mengen Fumarsaure; 
beim Kochen mit 60%iger Schwefels&ure erh&lt man erst nach 25 Min. Spuren von Fumar- 
s&ure ;:nach Zugabe von Natriumchlorid bildet sich Fumars&ure schon nach wenigen Minuten 
(v. Auwers, Wissrbach, B. 66, 729). Maleins&ure geht zum Teil in Fumars&ure iiber, 
wenn man auf die schwefelsaure LOsung photochemisch (Wachholtz, Z. El. Ch. 83, 547 ; 
Ph. Ch. 186, 157, 168) oder durch Einw. von Reduktionsmitteln auf Bromsaure, unterbromige 
S&ure Oder Brom erzeugte Bromatome (Eggert, Z.El.Ch. 33, 543; Ost. Chemiker-Ztg. 30, 
110; C. 192711, 788; Wachholtz, Z.El.Ch. 38, 545; Ph.Ch. 186, 160, 170) einwirken 
l&Bt. Auch beim Stehenlassen oder Erw&rmen eines Maleins&ure- Bromsaure- Gem isches 
entsteht Fumars&ure (Wach., Z. El. Ch. 83, 546). Geschwindigkeit der Umwandlung in 
Fumars&ure in w&Br. LOsung bei 99,2° in Gegenwart von Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff 
oder Kaliumrhodanid : Terry, Eichelberger, Am. Soc. 47, 1403; in Gegenwart vonkolloidem 
Schwefel zwischen 60° und 100°: Freundlich, Schikokr, Roll. Beih. 22, [1926], 12. Beim 
Versetzen einer w&Br. LOsung mit Mangandioxyd und nachfolgenden Einleiten von Schwefel - 
dioxyd findet teilweiser Ubergang in Fumars&ure statt (P. Neogi, S. Neogi, Chatterji, J. 
indian chem. Soc. 6, 280; C. 1928 II, 1428). 

Verlauf der Oxydation durch Permanganat in Gegenwart von Schwefels&ure: Hatcher, 
West, Trane. roy.Soc. Canada [3] 21 III, 270; C. 1928 1, 1929; vgl. a. Sabalitschka, Tietz, 
C. 1927 II, 611. Maleins&ure wird durqh Chromschwefels&ure quantitativ oxydiert (Simon, 
C.r. 180, 674). Kinetik der Reaktion mit Chroms&ure im Dunkeln in Gegenwart und Abwesen- 
heit von Mfimgan(II)-Bulfat zwischen 25° und 35°: Dby, Dhar, Z. El. Ch. 82, 590. Wird von 
ca. 3%iger Wasserstoffperoxyd- LOsung bei Zimmertemperatur in Gegenwart von Eisen(III)* 
sulfat im Gegensatz zu Fumars&ure nicht angegriffen (Ray, J. gen. Phyeiol. 6, 615; C. 
1928 III, 951). Geschwindigkeit der Hydrierung in verschiedenen LOsungsmitteln bei 
Zimmertemperatur in Gegenwart verschieden hergestellter Palladium* oder Platin-Kataly- 
satoren: Lebedew, Kobljanski, Jakubtchik, Soc. 127, 422; SK. 66, 277; Shriner, Adams, 
Am. Soc. 46, 4686, 1691; Kern, Sh., Ad., Am. Soc. 47, 1149; Platonow, 3K. 61, 1060; 
SABAUTBOHK&, M 08 KS, B. 60, 789; Paal, Schiedewitz, B. 60, 1222. Verlauf der Hydrierung 
vcm Gemisohan mit Carvomenthen und mit a-Pinen in • Gegenwart von Platinschwarz in 
Alkohol: Vavon, C.r. 178, 361. Maleins&ure wird beim Kochen mit 0,5 Mol Tetrahydro- 
chinolin in Waaser in Gegenwart von Palladiumschwarz quantitativ zu Bemsteins&ure 
mimimf ( Akabori, Sueuki, Pr.Acad.Tokyo 6, 256 ; C. 1929 II, 2033). Wird durch Chrom(II)- 
chlorid in salzsaurer LOsung, nicht aber durch Na!S s 04 in alkal. LOsung zu Bemsteins&ure 
reduziert (Conant, Cutter, Am. Soc. 44, 2654). Maleins&ure oder Dinatriummaleinat 
Ikfem in w&Briger, mit Natriumchloiid ges&ttigter LOsung beim Einleiten von Chlor bei 
Zimmartemperatur im diffusen Tagosliokt Meeodichlorbemstems&ure (Kuhn, Wagner- 
Jaureqo, JS/61, 501, 621; Terry, Eichelberger, Am. Soc. 47, 1076) und wenig niedriger- 
schmelzende inaktive ^-Chlor»&pfels&ure (Kuhn, W.-J., B. 61, 519); bei Abwesenheit von 
Atatnmmcfelqrid erh&lt man die beiden Reaktionsprodukte im umgekehrten Mengenverh&ltnis 
(Kuhn, W.-J., B. 61, 518). Bei der Einw. von Brom waaser im Tageslioht erfolgt auBer 
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Anlagerung von HOBr (E I 2, 304) auch Addition von Brom unter Bildung von Mesodibrom- 
bernsteins&ure (Read, Reid, Soc. 1028, 746). Die neutralen Salze liefem beim Chlorieren 
in 4,8n-Natriumbromid-L6sung hauptsachlich Mesodibrombernsteins&ure und wenig racem.- 
Dibrombernsteinsaure (Terry, Eichelberger, Am. Soc. 47, 1068). Bromverbrauch bei 
der Einw. von Bromwasser, saurer Bromid-Bromat-Ldsung oder von saurer oder alkalischer 
Brom-Kaliumbromid-Ldsung : Margosches, Hinner, Fr . 64, 64. Dae Silbersalz verpufft 
beim Erwarmen mit Jod auf 50 — 55°; dabei entstehen Maleins&ureanhydrid und wenig 
Fumarsaure (Wieland, Fischer, A. 440, 75). 

Beim Kochen von Maleinsaure mit Thionylohlorid erh&lt man Maleins&ureanhydrid 
<H. Meyer, M . 22 [1901], 421; McMaster, Ahmann, Am. Soc. 60, 147). Geschwindigkeit 
der Addition von NajSO* und NaHS0 8 in Wasser bei 25°: van der Zander, JB. 46, 424; 
bei 80°: Hagglund, Ringbom, Z.anorg. Ch. 160, 245. Das neutrale Kaliumsalz liefert mit 
Kaliummetabisulfit K t S.O s in Wasser naeh kurzem Aufkochen Sulfobemsteinsaure (Backer, 
van der Z., R. 46, 483). Maleinsaure liefert beim Erbitzen mit p-Kresol und 72%iger 
Schwefelsaure auf 160 — 180° 6-Methyl-cumarin (Thompson, Edee, Am. Soc. 47, 2557). 
Lagert in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-Losung Rhodan nicht /NH\ C0 
an (Kaufmann, B. 60, 1391). Gibt mit 2-Amino-thiophenol | [ i 

1 -Thio-phenmorpholon-(3)-essig8aure-(2) (s. nebenstehende Formel ; S ^^CH • CH 2 • CO 2 H 

Syst. Nr. 4330) (Mills, Whitworth, Soc. 1027, 2751). 


Btochemteches und physlologisches Verhalten. 

Maleinsaure wird im Gegensatz zu Fumarsaure durch Aspergillus niger und Penicillium 

f laucum (Verkade, Sohngen, V er si. Alcad. Amsterdam 28, 359; (7.10201, 630) und duroh 
lefe (Jung, Muller, Helv. 6, 240) nicht angegriffen. — EinfluB geringer Mengen Maleinsaure 
auf die Wirkung von Diastase, Lipase und Pepsin: Cooper, Edgar, Biochem.J. 20, 1063. 
Keimtdtende Wirkung der Maleinsaure und ihres sauren Zinksalzes auf Bact. coli commune : 
Coo., Ed.; Cheeseworth, Coo., J. phys. Chem . 88, 720. Giftwirkung gegen Pflanzen: 
Ctamtcian, Galizzi, O. 621, 19. Weitere Angaben iiber physiologische und biochemische 
Eigenschaften der Maleinsaure s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 929. 


Verwendung; Analytisches. 

Verwendung von Maleins&ure und ihren Salzen in der Textilindustrie : Carpenter, 
J. ind. Eng.Chem. 18, 410; C. 1021 IV, 654. — Zur Bestimmung mit schwach alkalischer 
Brom-Klaliumbromid-L6sung oder schwach saurer Brom id - Brom at - Ltisung vgl. Margosches, 
Hinner, Fr. 04, 66, 67, 68, 72. Acidimetrische Bestimmung, auch in Gegenwart schwacher 
S&uren: Tizard, Boeree, Soc. 110, 141. Bestimmung neben Fumarsaure auf Grund der 
Leitfahigkeit waBr. LOsungen : Kailan, Ph.Ch. 87 [1914], 338; Warburg, Sber. preufi. 
Akad. 1010, 962; (7. 10201, 199; Beresowskaja, Ubr. chemi6. Z. 2, 265; C. 10271, 2634; 
auf Grand der verschiedenen L6slichkeit beider S&uren: Wachholtz, Ph.Ch. 186, 149. 
Bestimmung von Maleinsaure in Gemischen mit Fumarsaure und Apfels&ure: Weiss, Downs, 
Am. Soc. 44, 1120. 


Salze der Maleinsiure (Malelnate). 

Saures Natriumealz NaC 4 H 8 0 4 + 3H-0. 100 g Wasser losen bei 25° 6,73 g, bei 40° 
12,81 g, bei 60° 31,3 g, bei 100° 288,0 g (Weiss, Downs, Am. Soc. 46, 2348). Beim Aus- 
schutteln der waBr. LOsung nimmt Ather Maleinsaure auf (Sabalitschka, Kubisch, Z. anorg. 
Ch. 184, 81). Anwendung als Puffer im pB-Bereich von 5,2 bis 6,8: Temple, Am. Soc. 61, 
1755. — Neutrales Natriumsalz N'a g C^a 8 0 4 -f 0,5 H f O. Krystalle. 100 g Wasser ldsen 
bei 25° 96,06 g (Weiss, D.). Oberfl&chenspannung der w&Br. Ldsung: Ribas, An. Soc. espafi. 
28, 150; C. 1026 II, 1028. FlockungsvermOgen fiir Eisen(III)-hydroxyd-Sol: Weitz, Stamm, 
B. 61, 1151. Zusammensetzung der festen und fliissigen Phasen der ternaren Systeme mit 
Natriumfumarat und Methanol sowie mit Natriumsuccinat und Methanol: Timmermans, 
Bl. Soc. chim. Belg. 88, 180; C. 1027 II, 1427. — Saures Kaliumsalz. Beim Ausschiitteln 
der w&Br. LOsung nimmt Ather Maleinsaure auf (Sa., Ku.). — Neutrales Kaliumsalz 
K s C 4 H 2 0 4 . Zusammensetzung der festen und fliissigen Phasen der tem&ren Systeme mit 
Kaliumfumarat und Methanol sowie mit Kaliumsucdnat und Methanol: Ti. — Kupfer(II)- 
salz CuC 4 H 8 0 4 -f H g O (bei 100°). Tiefblauer krystalliner Niederschlag. 100 g Wasser 
ldsen bei 30° 0,12 g (Weiss, D.). — Silbersalz Ag t C 4 H.0 4 (bei 100®). Niederschlag. 
100 g Wasser ldsen bei 30° 0,12 g (Weiss, D.). Zersetzt sich beim Erhitzen unter Silber- 
Abscheidung. 
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Calciumsalze: Ca^HgCMg-fSHgO. Krystalle. In 100 g Wasser ldsen sich bei 25° 
21,13 g, bei 40° 41,89 g, bei 60° 94,78 g (Weiss, D.). — CaC 4 H 2 0 4 -f H 2 0. Nadeln. Krystallo- 
graphische Untersuchung : Wherry, Hann, J. Washington Acad. 12, 291; C. 1923 1, 738. 
100 g Wasser losen bei 25° 2,49 g, bei 40° 2,88 g (Weiss, D.). — Zinksalze: Zn(C^ELO|) l + 
2H 2 5. Eiweiflf&llende Wirkung: Cooper, Edgar, Biochem.J. 20, 1065. — ZnC 4 H 2 0 4 -f 
2H.O. Kdmiger Niederschlag. EiweiBfallende Wirkung: C., E. Beim Erhitzen der Ldsung 
e'rfolgt Zersetzung unter Bildung eines flookigen Niedersohlages (Weiss, D.). — Cadmium- 
salz CdC 4 H 2 0 4 -^2H 2 0. Krystalle. 100 g Wasser 16sen bei 30° 0,66 g (Weiss, D.). — 
Thallium(I)-salz TLC 4 H 2 0 4 . Prismen. F: 164 — 166° (Christie, Menzies, Soc . 127, 
2370). Leicht ldslich m Wasser. — Lanthansalz La 2 (C 4 H 2 0 4 ), + 10H 2 O. Krystalle. In 
100 g Wasser von 25° ldsen sich 4,19 g (Coniglio, Bend. Accad. Sci. fis. Napoli [3] 88, 81 ; 
C. 19281, 1515). — Cer(lH)-8alz Ceg^HgOJj -f- 10H # O. Krystalle. In 100 g Wasser 
von 25° l6sen sich 8,05 g wasserfreies Salz (Co.). — Praseodymsalz Pr 2 (C 4 H 2 O 4 ) 8 + 10H 8 O. 
BlaBgriine Krystalle. In 100 g Wasser von 25° ldsen sich 6,05 g wasserfreies Salz (Co.). — 


Neoaymsalz Nd 2 (C 4 H 2 0 4 ).-f 10H 2 O. Violettrote Krystalle. In 100 g Wasser von 25° 
ldsen sich 6,54 g wasserfreies Salz (Co.). — Samariumsalz Sm 2 (C 4 H 2 0 4 ) s + 10H 2 O. Krystalle. 
In 100 g Wasser von 25° ldsen sich 1,45 g wasserfreies Salz (Co.). 


Bleisalz PbC 4 H 2 0 4 . B. Aus Bleinitrat und Natriummaleinat in Wasser (Weiss, D.). 
100 g Wasser ldsen bei 30° 0,052 g. — Uranylsalz U0 2 C 4 H 2 0 4 + */i H.O. Griingelbes, 
mikrokrystallines Pulver. Leicht ldslich in heifiem Wasser, schwer in Alkohol und Aceton, 


unldslich in Ather (A. Muller, Z. anorg. Ch. 109, 240, 251). Ver&ndert sich nur wenig beim 
Erhitzen auf 300°. — Mangan(II)-salze: Mn(C 4 H 8 0 4 ) 2 + 4,5(?)H 2 0. Rosa Krystalle (aus 
Wasser). 1st bei Zimmertemperatur an der Luft und im Vakuum iiber Schwefels&ure best&ndig 
(Weiss, D.). — MnC 4 H 2 0 4 + 3H 2 0. 1st anscheinend bei 100° best&ndig. Die w&Br. Ldsung 
zersetzt sich unter Abscheidung von Mangandioxyd (Weiss, D.). — Eisen(III)-salz 
Fe 2 (C 4 H 2 0 4 ) 8 -f 2H 2 0(?) (bei 100°). Fast schwarz, amorph (Weiss, D.). — Kobalt(13)-8alz 
CoC 4 H 2 0 4 -f- 11 (?) H 8 0 ( Weiss, D.). — KomplexeKo b al t(III) - s alz e : [Co(NBL) 5 (C 4 H 2 0 4 )]N0 8 . 
Rosa Krystalle. Ziemlich schwer ldslich in Wasser (Duff, Soc. 123, 567). Elektrische Leit- 
fahigkeit in waBr. Ldsung bei 25°: Duff. Gibt bei Zusatz von Kaliumchromat zur waBr. 
Ldsung keinen Niederschlag. — [Co 2 (NH 3 ) 10 (C 4 H 2 O 4 )](NOJ 4 . Rosa Krystalle. Ziemlich 
schwer ldslich in warmem Wasser (Duff, Soc. 123, 567). Elektrische Leitfahigkeit in Wasser 
bei 25°: Duff. Gibt mit Kaliumchromat in Wasser einen gelbbraunen Niederschlag. Die 
WaBr. Ldsung gibt mit Bariumchlorid erst nach dem Erhitzen einen Niederschlag von malein- 


saurem Barium. 


Funktionelle Derivate der Maleinsaure. 

Maleinsauremonomethylester, Monomethylmaleinat C 8 H 4 0 4 == HO,C*CH:CH* 
C0 2 *CH 8 (E I 305). B. Aus Maleinsauredimethylester beim Behandeln mit der berechneten 
Menge Barytwasser (Anschutz, A. 461, 190). 

Maleinsauredimethylester , Dimethylmaleinat . C 6 H 8 0 4 = CH a • 0 2 C • CH : CH • CC 2 • 
CH 8 (H 751 ; E I 305). B. Als Hauptprodukt bei langerem Erhitzen von Maleins&ure- 
anhydrid mit Methanol im Rohr auf 100° (Anschutz, A. 481, 189). Aus Maleinsaure und 
Methanol in Gegenwart von Schwefels&ure im Dunkeln (Rinkes, B. 46, 272). — E: 7,6° 
(Viseur, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 428; C. 19271, 1543). Kp^: 204,3— 204,4° (V.); Kp 17 : 102° 
(Mrerwein, Weber, B. 68, 1267), 102° (korr.) (Sugden, Whittacker, Soc. 127, 1873); 
Kp, 0 : 100° (Rl.). D“: 1,14513 V.); Df: 1,1517 (M.,We.); Df: 1,160; D»: 1,144; D~: 1,115; 
Df : 1,075; DJ“: 1,058; DJ*: 1,031 (S., Wh.). Oberfl&chenspannung zwischen 24°(37,31 dyn/cm) 
und 143° (23,42 dyn/cm): S., Wh. Parachor: S., Wh. n® : 1,4381 (M., We.}. Therm ische 
Analyse des bin&ren Systems mit Fumarsauredimethylester : R. Schmidt, Ph.Ch. [B] 1, 
209; V.; mit Bernsteins&uredimethylester: V. — Geht beim Erw&rmen mit fein verteiltem 
Kalium in Ather auf dem Wasser bad in Fumars&ure-dimethvlester iiber (Meerwein, Weber, 
B. 68, 1267). Kinetik der Umwandlung in Fumars&uredimethylester in Gegenwart von 
Brom bei Bestrahlung mit Licht verschiedener Wellenl&ngen in Tetrachlorkohlenstoff : 
Eggert, Z. El. Ch. 88, 543; in Tetrachlorkohlenstoff und in Wasser: R. Schmidt, Ph. Ch. 
[B] 1, 212. EinfluB von S&uren und Salzen auf die Geschwindigkeit dieser Reaktion in Wasser : - 
Wachholtz, Ph. Ch. 186, 169. Kinetik der Addition von Brom im Licht verschiedener WeBen- 
l&ngen: E.; Sch Geschwindigkeit der Verseifung in alkal. Ldsung bei 25°: Skrabal, Raith, 
M. 42, 247. Bei der Einw. von Ammoniak unter Kiihlung bei LicntausschluB entsteht Malein- 
s&urediamid nebed Fumars&ure-diamid (Rinkes, B. 46, 272). Liefert bei der Einw. von 
Diazo&than in Ather 5-Methyl-d 1 -pyrazolin-dicarbons&ure- (3.4)- dimethy lester (Syst. Nr. 3666) 
(v. Auwers, Cauer, A. 470, 304). — C 6 H 8 0 4 + SnCl 4 . Hygroskopische Tafeln Oder Bl&ttchen. 
F: 123° (Hieber, A. 489, 123). Leicht ldslich in indifferenten organischen Ldsungsmitteln. 
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KaleinE&uredi&thylester , Di&thylmaleinat C 8 H lt 0 4 = C t H 6 * O f C • CH :CH * CO t - 
C t H s (H 751 ; E I 305). B. Beira Erw&rmen von Maleins&ure mit einem geringen OberschuB 
von Alkohol, der dem Alkohol-t) berschuB &quivalenten Menge Schwefels&ure und wasser- 
freiem Aluminiumsulfat auf 100° (Kotaxe, Fujita, Bl. phya. ckem. Rea . Tokyo 1, 65; C. 
1928 II, 1645). — E: — 10,46° (Wachholtz, Ph. Ch . 125, 3), — 17°(Viseur, Bl. Soc.chim . 
Belg. 86, 429; C. 19271, 1543). Kp^: 222,6—222,7° (V.); Kp 748 : 221° (Kern, Shriner, 
Adams, Am. 80c . 47, 1157). Parachor: Sugden, 80c . 125, 1184. Thermisohe Analyse der 
bin&ren Systeme mit Fumars&uredi&thylester: W.; V.; mit Bemsteins&uiedi&thylester: V. 
— Gesehwindigkeit der Hydrierung in Alkohol in Gegenwart von Platin- oder Palladium - 
schwarz unter 2 — 3 Atm. Druck bei 25° : K., Sh., A., Am. 80c . 47, 1149. Gibt bei der Einw. 
von Brom in Tetrachlorkohlenstoff im Licht Fumars&uredi&thylester und oc.a'- Dibrom- 
bemsteins&ure-di&thy tester; Kinetik dieser Reaktion: Eogert, Phya.Z. 26 19; 20, 865; 
C. 1926 1, 2173; Z.El. Ch. 88, 643; Wachholtz, Ph. Ch. 125, 6, 18. L&Bt man Brom in 
&ther. Losung im Dunkeln einwirken, so erhalt man den Di&thylester der racemischen Dibrom- 
bemsteins&ure (Ing, Perkin, 80 c. 126, 1822). Bei wochenlanger Einw. von Benzopers&ure 
in Tetrachlorkohlenstoff tritt keine Oxydation ein; es entstehen nicht naher bescnriebene 
Polymerisationsprodukte (Boeseken, R. 45, 839). — Gesehwindigkeit der Spaltung durch 
Lipase aus Schweineleber: McGinty, Lewis, J. biol. Chem. 67, 572; aus Rinder-Pankreas : 
Cooper, Edgar, Biochem. J. 20, 1064. — C 8 H ia Cb + SnCl 4 . Krystalle. F: 114 — 115° 
(Hieber, A. 489, 123). Kryoskopisches Verhalten in Athylenbromid: H. — C 8 H la 0 4 -f SnBr 4 . 
ZerflieBliohe Bl&ttchen. F: 35 — 36° (H., A. 489, 130). — C 8 H 11 0 4 2 SbCl 8 . Gelbliche, 
sehr hygroskopische Bl&tter. Schmilzt unscharf bei 120° (H., A. 489, 124). Schwer ldslich 
in Chloroform. 

Maleins&uredipropylester, Dipropylmaleinat C 10 H 1B O 4 = C a H 6 CH a *O a CCH:CH • 
CO a *CH a *C a H 6 (H 752). D? 0 : 1,0271; n£°: 1,4405; ng° e : 1,4433; njj’°: 1,4501; n£°: 1,4560 
(v. Auwers, Harrxs, B . 62, 1686). 

Maleinsaure-di-akL-amylester, Di-akt-amyl-maleinat C m H 14 0 4 = C 1 H 5 -CH(CHj)- 
CH 1 0,C CH:CH C0 1 CH 1 CH(CH 1 ) C 1 H 5 (H 751; E I 305). Parachor: Sugden, See. 
125, 1184. 

Polymeres Athylenmaleinat [C e H e 0 4 ] x = [••• 0-CH a -CH a -0-CO*CH:CH*CO**’]x 
(vgl. H 752). Zur Konstitution vgl. den Artikel polymeres Athylensuccinat (S. 552). — B. 
Beim Erhitzen von Maleins&ureanhydrid und Athylenglykol auf 195 — 200°, zuletzt im Vakuum 
auf 210 — 216° (Carothers, Arvin, Am. Soc. 61, 2570). — Pulver. Schmilzt bei 88 — 95°. 
1st nach dem Trocknen im Vakuum in den gewdhnlichen Lflsungsmitteln unlttslich *und 
schmilzt dann nicht mehr unter 250°. 

Maleinsauremonoamid C^HgOjN = HO a C*CH: CH-CO-NH, (H 752). Krystalle (aus 
Alkohol). F: 172 — 173° (korr.; Zers.) (Rinkes, R. 46, 821), 152,5° (Ssemenzow, 3K. 61, 1128; 
C. 19801, 1286). — Bei Behandlung mit alkal. Natriumhypochlorit- L6sung in Methanol 
unterhalb 25° erhalt man /5-[Carbomethoxy-imino]-propionsaure (R., R. 46, 821); bei Aus- 
fiihrung der Reaktion in Wasser entsteht f $- [Carboxy*imino]-propionsaure (R. , R. 46, 269, 274). 

Maleins&urediamid C 4 H 6 OjN. = H a N • CO • CH : CH • CO • NH a . B. Neben Fumarsaure- 
diamid bei der Einwirkung von w&Br. Ammoniak auf Maleins&uredimethylester im Dunkeln 
(Rinkes, R. 46, 272; vgl. Viseur, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 430; C. 1927 1, 1543). — Krystalle 
(aus Methanol). Schmilzt bei 180° unter schwacher Gasentwicklung; die Schmelze erstarrt 
nach kurzer Zeit wieder infolge Umwandlung in Fumars&urediamid und schmilzt erneut bei 
266° (Zers.) (Ri., R. 46, 272). — Liefert bei Behandlung mit alkal. Hypochlorit-Ldsung bei 
— 5° und nachfolgendem Versetzen mit Schwefels&ure Uracil (Ri., R. 46, 273). Beim Erhitzen 
mit Zinkchlorid im Vakuum entsteht Maleinimid (Ri., R. 48, 961). 

Substilutionsprodukte der Maleinsdure. 

Chlormaleinsaure C 4 H S 0 4 C1 = HO a C • CC1 : CH • CO,H (H 752). — Saures Kaliumsalz 
KC 4 H a 0 4 Cl. ROntgenogramm: Yardley, Phil. Mag. [6] 60, 866; C. 19261, 2877. 

Dimethylester C 8 H 7 0 4 C1 = CH a • O a C • CC1 : CH • C0 a • CH, (E I 306). Kp^ ; 100°; 
Df* 1,2776; nj*: 1,4583; ngj: 1,4617; nS 1 *: 1,4701 ; nS*: 1,4775 (v. Auwers, Harrbs, B . 62, 
1686). 

Di&thylester C 8 Hn0 4 Cl = C^, • O t C • CC1 : CH • CO, • C a H 4 (H 763; E 1 306). Km,; 120° 
(v. Auwers, Harrss, Ph. Ch. [A] 148, 10). DJ M : 1,1754 (v. Au., H., B. 62, 1686). Parachor: 
Mumeord, Phillips, £oc. 1929, 2115. nj*: 1,4521; ng* e : 1,4553; nS*: 1,4631; nS - ; 1,4700 
(v. Au., H., B. 62, 1686). 
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Brommaleins&ure C 4 H 8 0 4 Br = HO a C’CBr:CH’CO a H (H 754; El 305). B. Durch 
Oxydation von a'./?'- Dibrom - A a - dihydromucons&ure - di&thylester oder von a'./T- Dibrom - 
a./?-dioxy-adipins&ure-di&fchylester mit Permanganat in waBr.Aceton bei 50° (Chandrasena, 
Ingold, Soc. 121, 1316). Bei der Daretellung nach Michael (J. pr. [2] 62, 296) entsteht auBer 
Brommaleins&ure stets Bromfumars&ure (v. Auwers, Harees, B. 62, 1688). 

Dimethyleater C 6 H 7 0 4 Br = CH. O.C CBr: CH CO.-CH, (H766). Kp, 0 : 105°; D?**: 
1,6497; i#*: 1,4836; n|*: 1,4876; nf 9 : 1,4973; n£*: 1,6068 (v. Auwers, Harrbs, B. 62, 
1686, 1688). 


Pibrommalelnaaure C 4 H t 0 4 Br a = HO a C‘CBr:CBr*CO a H (H 766; E I 306). Wird 
durch Pyridin in der W&rme zersetzt (Ruggli, Hdv. 8 , 666). — Pyridinsalz s. bei Pyridin, 
Syst.Nr. 3051. 

Monoathylester C 6 Hj0 4 Br a = HO ? C-CBr:CBr CO a C t H 6 (H 767). B. Aus Dibrom - 
maleins&ureanhydrid beim Erwarmen mit alkoh. Salzs&ure auf dem Waaserbad, neben dem 
Di&thylester (Ruggli, Hartmann, Hdv. 8, 603). — Gelbliche Nadeln (aus Petrol&ther). F: 
66 — 67°. Ziemlich leicbt ldslich in Wasser. 


Diathylester C 8 H 1 p0 4 Br a — C a H 5 • O a C • CBr : CBr • CO a • C a H 5 (H 767). B. Aus Dibrom- 
maleins&ureanbydrid beim Erwarmen mit alkoh. Salzsaure auf dem Waaserbad, neben dem 
Mono&thylester (Ruggli, Hartmann, Hdv. 8, 603). — Kp 18 : 168 — 160° (Ru., H., Hdv. 8, 
603). — Liefert bei 60stdg. Koohen mit Zinkstaub in Benzol Acetylendicarbons&uredi&thylester 
und harzige Produkte (Ku., Hdv. 8, 667). Gibt mit Hydrazinhydrat in alkoh. Ldsung eine 
blauviolette F&rbung ; nach einiger Zeit Bcheidet sich Hydrazinhydrobromid aus (Ru., H., 
Hdv. 8, 496). Reagiert mit Organomagnesiumverbindungen heftig unter Bildung dliger, 
undestillierbarer Produkte (Ru., H., Hdv. 8, 603) 

Diamid C^H.OjNjBrj = H,N • CO • CBr : CBr * CO • NH a . B. Aus Dibrommaleins&ure- 
di&thylester und konzentriertem w&Brigem Ammoniak bei Zimmertemperatur (Ruggli, 
Hartmann, Hdv. 8, 604). — Nadeln. F&rbt sich von 120° an braun und zersetzt sich gegen 
200° unter Bromentwicklung. Schwer ldslich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol, ziemlich 
schwer ldslich in warmem Aceton und Ather. — Wird beim Aufldsen in heiBem Wasser oder 
heiBem Alkohol verseift. Liefert beim Erhitzen mit Brom im Rohr auf 90° Dibrommalein- 
saureimid. 


Dihydroxylamid, Dibrommaleindihydroxamsaure C 4 H 4 0 4 N a Br a = HO-NH-CO* 
CBr: CBr-CONH- OH bzw. desmotrope Formen. B. Das Dinatriumsalz bildet sich bei der 
Einwirkung von Hydroxylamin auf Di feromm aleinsauredi&thy lester in Methanol in Gegenwart 
von Natrium&thylat (Ruggli, Hartmann, Hdv. 8, 612). — Die freie S&ure ist nur in Ldsung 
bekannt. — Dinatriumsalz Na a C 4 H a 0 4 N a Br a . Nicht ganz rein erhalten. Sehr hygro- 
skopische Flooken. 

Monohydrazid, DibrommaleinhydrasidBaure C 4 H 4 0 3 N a Br a — HO a C • CBr : CBr • CO • 
NH*NH a . B. Man gieBt eine Ldsung von 1 Mol Dibrommaleinsaureanhydrid und 2 Mol 
Hydrazinhydrat in Ethanol oder Alkohol unter Kiihlung in Wasser (Ruggli, Hartmann, 
Hdv. 8, 606). — Ist nur als Hydrazinsalz isoliert. — Das Hydrazinsalz wird beim Stehen- 
lassen mit Wasser oder mit verd. Alkohol sowie beim Schiitteln mit Benzaldehyd unter Bil- 
dung von Dibrommaleins&ure zersetzt. Beim Kochen mit Dibrommaleinsaureanhydrid in 

Alkohol entsteht das cylische Hydrazid OC<^,;^>CO (Syst. Nr. 3588). — Hydrazin- 

salz N a H 4 -f C 4 H 4 03 N a Br a . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 130° (nach vorangehender 
Braunung). Leicht ldslich in Wasser. 


2. Athylen-<x.aL-dicarbon8dure, Methylenmalons&ure C 4 H 4 0 4 ±= CH a : C(CO a H) a 

Diathylester C 8 H ia 0 4 = CHjiCfCOjCpHj), (H 768; E I 306). Beim Erhitzen mit 
1- Menthol in Gegenwart von Natrium auf 130—160° bei gewdhnlichem Brack oder auf 90° 
bei 16 — 30 mm Druck entsteht Methylenmalons&ure-di-l-menthylester (Shimomura, Cohen, 
Soc. 121, 2064). Liefert bei der Einw. von Nitrosobenzol in wenig Chloroform N-Phenyl- 
formylmalons&uredi&thylester-isoxim (Syst.Nr. 1664); reagiert analog mit 4-Chlor-l -nitroso- 
benzol (Ingold, Weaver, Soc. 126, 1469, 1460; Burkhardt, Lapworth, Soc. 127, 1747). 

Paramethylenmalons&uredi&thylester (C 8 H ia 0 4 ) x (H 768; El 306). B. Bei 
24stdg. Einw. von a./? - Dibrom - propions&ure - Athylester auf Pentan - bexacarbons&ure- 
(1.1.3.3.5.5)-hexa&thylester in alkohol - &t herischer N atrium&thy lat-Ldsung unter Kiihlung, 
^ben anderen Produkten (Lennon, Perkin, Soc. 1928, 1626). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 145—148°. [Hackenthal] 
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2. Dicarbonsfturen C,H 6 0 4 . 

1. Propen- dicar bonadure -(1.3), Glutacone&ure 1 * * ) C 4 H 4 0 4 = HOgC-CH^&H: 

<5h-CO,H»). 

ft) trans- Glutacons&ure C 6 H B 0 4 = H0oC CH, CH:CH-C0 2 H. Identisch mit der 
frtiher (H 768; El 307) beschriebenen gewdhmichen Glutacons&ure ; vg]. Evans, Rydon, 
Briscoe, Soc. 1989, 1673. Zur Konfiguration vgl. Malachowski, B. 62, 1323; vgl. auch 
Verkade, C. 1916 II, 560. — B. Beim Erhitzen von cis- Glutacons&ure (S. 649) auf oa. 150°, 
neben Glutacons&ureanhydrid (M.). Neben anderen Produkten beim Koohen von a-Brom- 
glutars&ure-di&thylester mit 6 n-methylalkoholischer Kalilauge (Ingold, Soc. 118, 319, 321). 
Aus a.^-Dibrom-glutareaure durch Koohen mit Zinkstaub in verd. Schwefels&ure (Verkade, 
Coops, R. 89, 589; vgl. a. Farmer, Scott, Soc. 1929, 179) oder (neben anderen Produkten) 
beim Kochen mit 2 n-Natriumcarbonat-Ldsung^ oder mit 6 n-methylalkoholischer Kalilauge 
(Farmer, Ingold, Soc. 119, 2013, 2015, 2017). Zur Bildung nach Conrad, Gttthzeit (A. 222, 
253) vgl. Kohler, Reid, Am. Soc. 47, 2807. tTber Bildung bei Einw. von Kaliumcyanid auf 
a-Dichlorhydrin und nachfolgender Veraeifuhg vgl. Lesfieau, C. r. 176, 754; Bl. [4] 88, 726. 
Durch Erhitzen des Pyridinsalzes des 6-Oxy-pyron-(2)-dicarbons&ure-(3.5)-di&thylesters mit 
starker Salzs&ure) (Pirsch, B. 61, 38). 

Krystalle (aus Ather -f Benzol oder Aoeton -f Benzol). KrystaUographisches: Woyno, 
B. 62, 1326. F: 138 — 138,5° (korr.) (Malachowski, B. 62, 1325). Sehr leicnt lOslich in Essig- 
ester (Verkade, R. 41, 211). Elektrolytische Dissoziationskonstante k (konduktometrisch 
ermittelt) bei 0°: 1/74X10- 4 (M.), 1,71 XlO" 4 (V., R. 41, 219); bei 25°: 1/70X1O- 4 ; bei 45°: 
1,64x1 <H (V., C. 1916 II, 560; R. 41, 219, 222). 

Glutacons&ure wird durch Bestrahlung mit Sonnenlicht oder ultraviolettem Licht nicht 
ver&ndert (Verkade, R. 41, 215). Bei 36-stdg. Einw. von Bromd&mpfen auf Glutacons&ure 
oder mit geringerer Ausbeute bei Einw. von Brom auf ihre w&Br. LOsung (vgl. hierzu auch 
Kiliani, B. 18 [1885], 2517) oder am Licht auf ihre LOsung in Ameisens&ure entstehen a./9- 
Dibrom-glutars&ure und andere Produkte (V., Coops, R. 89, 588, 590; vgl. auch V., Versl. 
Akad. Amsterdam 24, 1538; C. 1916 II, 560). Liefert mit Quecksilber(II)-acetat in Wasser 
ein in Wasser unldsliches und je nach den Versuchsbedingungen wechselnde Mengen Queck- 
silber enthaltendes Produkt, das sich bei 100 — 105° unter Gelbf&rbung und Gewichtsverlust 
zersetzt und mit Schwefelwasserstoff in salzsaurer L5sung Glutacons&ure und Quecksilber- 
sulfid, in alkalischer LOsung Glutacons&ure, - Oxy-glutars&ure und Quecksilbersulfid liefert 

— 0-^ po /v/ 8 CH'CHa'COjH 

1 CX^kai> ”• CC„.oo.L 

(V., R. 46, 485, 487; vgl. auch V., C. 1916 II, 560). Gibt' beim Erw&rmen mit Thiosalicyl- 
s&ure und konz. Schwefels&ure auf 40° die Verbindung der Formel I (Syst. Nr. 2745) (Smiles, 
Hart, Soc. 128, 2911). Beim Erhitzen mit 1 Mol 2-Amino-thiophenol auf 120 — 130° in 
Kohlendioxyd-Atmosph&re entsteht die Verbindung der Formel II (Syst. Nr. 4330) (Mills, 
Whitworth, Soc. 1927, 2743). — Reduktion von Methylenblau durch Glutacons&ure in 
Gegenwart von Bact. ooli: Quastel, Biochem. J. 20, 180, 182. Wird durch Aspergillus niger 
una Penicillium glaucum langsam angegriffen (Verkade, Sohngen, Versl. Akad. Amsterdam 
28, 364; C. 1920 1, 630). Bei Einw. von zerkleinertem Muskelgewebe vom Hund oder 
Kaninohen auf das Natriumsalz entsteht wenig 5- Oxy-glutars&ure (Dakin, J . biol. Chem. 
62, 187). 


l ) Monosubetituierte Glntaconefiuren vom Typue HOgC*CHR*CH :CH*CO t H und polysub- 
stituierte Glutarone&nren von den Typen HOgC*CHR*CR:CH»OOgH und HOgC-CHR'CRiCR'* 
CO t H zeigen neben eie-trane-Ieomerie teilweise aueh tautomerie&hnliehe Verschiebungen der Doppel- 
bindung unter Wanderung einea H* Atoms (,;Dreikohlenstoff-Taatomerie“), wodoroh die Isomeren der 
Typen HOgC-CR:CH-CHg*COgH, HOgC*CR:CR-CHg*CO,H und HO t C-CR:CR-CHR'-COgH 
gebildet werden. Die Isomerieverh&ltnisse auf dem Gebiet der Glutaooot&uren kbnnen durch 
neuere Arbeiten wohl im weeentlichen ale gekl&rt gelten (vgl. z. B. McCombs, Packer, Thorpe, 
Soc . 1981, 547; Kon, Nanji, Soc. 1981, 560; 1982, 2426, 2557; K., Watson, Soc. 1982, 1, 
2434; Gidvani, K., Wright, Soc. 1982, 1027; G., K., Soc. 1982, 2443; K., Nandi, Soc. 1988, 

1628; Fitzgerald, K., Soc. 1987, 725; vgl. ferner auch Verkade, R. 41, 208; 46, 475). — 
Da iaomerenfreie Eater nur bei Anwendung besondera milder Vereeternngsmetboden erhalten werden, 
waren die frtiher ale einheitliche Alkylglntaoons&ureeeter beeohriebenen Pr&parate vermntlich Ge- 
misehe aut a- und y- Alkyl - glntaconB&ureestern (vgl. hierzu s. B. Feist, A. 488, 38; K., W., 

Soc. 1982, 2, 2442; Fi. ( K.). 

*) Die Stelluugabeieiobnung in den von Glntaeons&nre abgeleiteten Namen ist in der Literatur 
nicht elnheitliCh. 
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trails -Qlutaoons&ure-dimethylester C 7 H 10 O 4 = CH, • O t C • CH, • CH : CH • CO, • CH,. 
B. Aus der S&ure und Methanol in Gegenwart von Schwefels&ure (Kohler, Reid, Am. Soc. 
47, 2808). — Kp 5 : 106 — 110°. — Liefert beim Kochen mit Cyanessigs&ure-methylester in 
Methanol bei Gegenwart von wenig Natriummethylat Cyanisobutan-tricarbonB&ure-trimethyl- 
ester (S. 703). 

trans - Glutacons&ure - di&thylester C 9 H 14 0 4 = C,H. • 0,C • CH, • CH : CH • CO t • C,H 6 
(H 769; E 1 307). B. Aus /S-Oxy-glutars&ure-diathyleater bei 36-stdg. Kochen mit Natrium- 
cyanessigester in Alkohol, neben anderen Produkten (Ingold, Thorpe, Soc. 110, 499). Neben 
anderen Produkten beim Kochen von oc-Dichlorhydrin mit Kaliumcyanid in verd. Methanol 
und Behandeln des rohen Reaktionsprodukts mit siedender alkoholischer Schwefels&ure 
(Dreifuss, Ingold, Soc. 123, 2966). — K lf : 126° (Verkade, Coops, B. 30, 691 ; V., B. 41, 211). 

trans - Glutacons&ure - dinltril C,H 4 N, = NC • CH, • CH : CH • CN. B. Beim Destil- 
lieren von /^Oxy-glutars&ure-dinitril mit Phosphorpentoxyd untar 10 — 16 mm Druck, neben 
andem Produkten (Lespieau, Bl. [4] 33, 730). — Prismen. F: 31,6°. Kp ls : 129 — 130°. D lf : 
1,0302; n l g: 1,469 (unterkiihltes, nicht vollkommen reines Pr&parat). — Gibt beim S&ttigen 
mit Bromw&sserstoff das Hydrobromid des /^Brom-glutars&ure-dinitrils. — Erzeugt Jucken 
auf der Haut. 

b) rts- Glutacons&ure C 5 H,0 4 == HO a C • CH, • CH : CH • CO t H. B. Man tr&gt Gluta- 
cons&ureanhydrid (Syst. Nr. 2476) in Wasser von 10 — 12° ein, bewahrt bis zum Verschwinden 
der grtinen Eisenchlorid-Reaktion auf, filtriert, dunstet rasch im Vakuum ein und extrahiert 
den Riickstand mit Ather (Malachowski, B. 62, 1326). — Krystalle (ausAther oder Aoeton 
-f Benzol). ICrystallographisches : Woyno, B. 62, 1326. F: 136 — 136,6° (korr.). Leicht 16s- 
lich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer lftslich in Ather, unlOslich in Chloroform und 
Benzol. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 0° : 1 ,43 • 10“* (konduktometrisch ermittelt). 
— 1st in festem Zustand oder in &therischer Losung wochenlang bestandig. Gibt beim 
Erhitzen auf 146 — 160° trans- Glutacons&ure und wenig Glutacons&ureanhydnd. Auch in 
w&Br. Ldsung erfolgt rasche Umlagerung in die trans-Form ; Geschwindigkeit dieser Reaktion 
bei 0° und bei 16 — 20°: M. Bei 2-stdg. Erw&rmen mit Acetanhydrid auf 40° erhalt man quan- 
titativ Glutacons&ureanhydrid. Entfarbt Perm anganat - Losung sofort. — Gibt mit Eisen(III)- 
chlorid keine Farbung; bei l&ngeretr Einw. entstent ein gelatindser Niederschlag. 

c) Sub8titutionsprodukte der Glutacons&ure. 

2-Chlor-propen-dioarbonsaure-(1.3), d-Chlor-glutaoonsaure C 5 H.O a C1 = HO.C* 

CH,* CC1 : CH • CO,H (vgl. H 760). 

a) Hflherschmelzende Form, cis-Form(?). Zur Konfiguration vgl. Malachowski, 
Kalinski, Boczniki Chem. 6 [1926], 768, 770; van der Zanden, B. 64 [1936], 289. — B. Man 
mischt Acetondicarbons&urediathylester m6glichst sohnell unterhalb 60° mit der ungef&hr 
gleichen Menge Phosphorpentachlorid, behandelt mit Eiswasser und verseift den erhaltenen 
Ester mit 20%iger Salzs&ure (Ingold, Nickolls, Soc. 121, 1642; Smiles, Hart, Soc. 123, 
2910, 2912; vgl. auch Mal., K., Boczniki Chem . 6, 770); unter ahnlichen Bedingungen wurde 
in geringer Menge auBerdem die bei 124° schmelzende Form (s. u.) erhalten (Makulec, Mala- 
chowski, Manitius, Boczniki Chem. 8 [1928], 678). — Glasige Krystalle (aus konz. Salzs&ure). 
F: 136 — 137° (Mal., K.), 141 — 142° (v. d. Z.). — Reagiert bei gewdhnlicher Temperatur und 
am Licht nicht mit Brom in Chloroform (Mal., K.). Geht beim Erw&rmen mit Acetanhydrid 
auf 60° in 4-Chlor-6-oxy-pyron-(2) (Syst. Nr. 2476) iiber (Mal., K.). 

Liefert beim Erw&rmen mit Thiosalicyls&ure und konz. Schwefel- \ I jj 
s&ure auf 40° die Verbindung nebenstehender Formel (Syst. Nr. 2746) 0^ C ci 

(Sm., H.). 

b) Niedrigerschmelzende Form, trans-Form (?). Bildung s. bei der hdher- 
schmelzenden Form; vielleicht war auch das von Burton, v. Pechmann, B. 20 [1887], 147 
(H 2, 760) erhaltene Pr&parat vom Schmelzpunkt 129° die (noch unrein© T) niedrigersohmel- 
zendeForm. — F; 124° (Makulec, Malachowski, Manitius, Boczniki Chem. 8 [1928], 
578). — Reagiert nicht mit Acetanhydrid. 

^-Chlor -glut&oon saure-diathylester C t H ls 0 4 Cl = C,H 5 • 0,C • CH, • CCI : CH • CO, • C,H 5 . 
B. Aus hfiherschmelzender ^-Chlor-glutacons&ure beim Kochen mit Alkohol und konz. 
Schwefels&ure (Ingold, Nickolls, Soc. 121, 1643). — Bewegliches 01 von sftBem, frucht- 
artigem Geruch. Kp|,: 136 — 137°. — Liefert mit Natriummalonester in Alkohol B- Di- 
carboxyTnethyl-glutacon8&ure-tetra&thylester; mit Natriumoyanessigester erh&lt man^-[Carb- 
oxyoyan-methyl]-glutaoons&ure-tri&thyle8ter. 

3 - Chlor - propen - (1) - dioarbonsaure - (1.8) , a - Chlor - glutaoons&ure C.H 6 0 4 C1 = 
HO,C • CHC1 • CH : CH • CO g H 1 ). B. Beim Kochen von a-Brom-a.y- dicarboxy-glutaoons&ure- 
tetra&thylester mit w&firig-alkoholischer Salzs&ure, Abdampfen und abermaligeii Behandeln 
mit siedender konzentrierter Salzs&ure IUrushibara, Bl. chem. Soc. Japan 8, 202; C. 1928 II, 
1870). — Krystalle (aus Wasser). F; 166°. Leicht ldslich in Wasser, Alkohol, Eisessig, Aoeton 

*) Vgl. aooh Ann. 1 anf 8. 648. 
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und Ather, schwer lOslioh in Benzol und Chloroform. — Wird durch alkalische Permanganat - 
Lasting oxydiert. 

1 - Brom -propen • diearbone&nre - ( 1 . 8 ) - di&thylester , a (oder y) - Brom-glutacon - 
s&ure-di&thyleeter Oder Oemieoh beidejr C 9 H ls 0 4 Br == CjHB O^C CHrCH CHBr CO, 


C,H, Oder C,H 5 • 0,C • CH* • CH : CBr • CO, • C*H 5 x )’ Bei Beh'andlung 

glutare&ure-di&thylegter mit nahezu siedendem Di&thylanilin (Farmer, Ingold, Soc. 119 
2013). — 01. Kpu 2 *40 — 143°. — Liefert bei 20-stdg. Koohen mit 2 n-Soda-Ldsung a-Oxo- 
glutars&ure als Hauptprodukt sowie trans-Cyclopropan-dicarbons&ure-(l .2), Cyclopropen-(2)- 
mcarbons&ure-(l .2), PyromeUits&ure und andere Produkte. Gibt beim Eintragen in siedende 
6n-methylalkoholische Kalilauge haupts&chlich a-Oxo-glutarsaure und Pyromellitsaure 
neben geringeren Mengen Bemsteins&ure, cis- und trans - Cyclopropan - dicar bons&ure -(1.2), 
Cyclopiopen- (2) -dicarbonsaure- (1 .2) und anderen Produkten. 

2-Brom-propen-dicarbonsaure-(1.8), P - Brom - glutaoonsaure C 5 H 5 0 4 Br = HO t C * 
CH^CBr: CH*CO t H. B. Durch Einw. von 66%iger Bromwasserstoffsaure auf Propin - 
dicarbonsaure- ( 1 . 3 ) unter Kiihlung (Makulec, Malachowski, Manitius, Moczniki Chem. 8 , 
580; C. 1989 I, 1328). — Nadeln (aus 35%iger Bromwasserstoffs&ure). F: 143 — 144°. Leicht 
lOslich in Wasser und Alkohol. — Liefert bei der Einw. von Acetanhydrid /3-Brom-glutacon- 
s&ure-anhydrid (Syst. Nr. 2476). 

2-Chlor-l-brom-propen-(l)-dicarbonBaure-(1.8) , ^-Chlor-y-brom-glutaconsaure 
(LH^OuClBr — HOjC’CHj-CClrCBr-COjH. B. Aus 4-Chlor-3-brom-6-oxy-pyron-(2) (Syst.- 
Nr. 2476) durch Hydrolyse mit Wasser oder besser mit konz. Salzs&ure bei 70 — 80° (Mala- 
chowski, Kalinski, Roczniki Chem. 6, 769, 773; C. 1927 I, 2985). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 131 — 132°. 


ihandlung von a./?-Dibrom 


1.2 - Dibrom - propen - (1) - dicarbonsaure - (1.8) , p.y - Dibrom - glutacons&ure 
C 5 H 4 0 4 Br, = HO a C-CH*-CBr: CBr*CO.H. B. Aus Propin-dicarbonsaure-(1.3) und Brom 
in Eisessig (Makulec, Malachowski, Manitius, Roczniki Chem. 8, 577, 580, 581 ; C. 1929 I, 
1328). — Nadeln (aus 35%iger Bromwasserstoffsaure) . F: 132°. Leicht ldslich in Wasser, 
Alkohol und Ather. — Bei der Einwirkung von Brom im Rohr wird Bromwasserstoff ent- 
wickelt (Bildung von a.p.y - Tribrom-glutacons&ure ?). Liefert bei der Einw. von Acetan- 
hydrid Dibromglutacons&ure-anhydrid (Syst. Nr. 2476). — Silbersalz. Kasiger Nieder- 
schlag. Unldslich in Wasser. Schw&rzt sich beim Erw&rmen. — Quecksilbersalz. 
UnlOslich in Wasser. 

1.2.8 - Tribrom - propen - dicarbonsaure - (1.8), OL.p.y - Tribrom - glutaoons&ure 
C 8 H,0 4 Br s = HO^-CHBr-CBrrCBr-COjH. B. Durch Einw. von uberschussigem Brom in 
Eisessig auf Propin-dicarbonsaure-(l .3) im Rohr bei 100° (Makulec, Malachowski, Manitius, 
Roczniki Chem. 8, 581; C. 1929 1, 1328). — Nadeln (aus 35%iger Bromwasserstoffs&ure). 
F; 151°. [Gerisch] 


2. JPropen - (2) - dicarbonsdure - ( 1.2 ) , Methylenbemsteinsdure , Itacon - 
sdure CjI^Oj = HOjC-CHj-COCH^-COjH (H 760; E I 308). Fur die von Itacons&ure 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: 

HO|C*CHj •S(:£h,) •CO t H. — B. Aus Itabrombrenzweinsaure durch Einw. von Ammonium - 
sulfit in 8chwach ammoniakalischer LOsung, neben anderen Produkten (Backer, Buining, 
R. 46, 851). Das Kaliumsalz eiitsteht bei der Wasserdampfdestillation des aus dem Kaliumsalz 
der [Dimethylamino-methylJ-bernsteins&ure und Methyljodid erhaltenen Jodmethylats mit 
Kalilauge (Mannich, Ganz, B. 65, 3503). — Bar si. Durch rasche trockne Destination von 
Citronena&ure unter Vermeidung von tlberhitzung und Kochen des entstandenen Itacons&ure- 
anhydride mit Wasser (Shriner, Ford, Roll, Org. Synth. 11 [1931], 70; Wilson, Allen, Org. 
SyrUh. 18 [1933], 111). — Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 475,3 kcal/Mol (Reyer 
in LandoU-Bornst. E I 873). Adsorption aus w&Br. Ldsung an Platinschwarz : Platonow, 3K. 
61, 1061 ; C. 1980 1, 348. Einflufi auf die Quellung von Gelatine in Wasser: Cooper, Edgar, 
Biochem.J . 20, 1066. Elektrolytische Dissoziationskonstante der 2. Stufe k a bei 18°: 2,9 X 10“ 6 
(potentiometrisch beetimmt) (Larsson, Z. anorg. Ch. 140, 297). — Beim Bestrahlen der w&Br. 
LOsungmit der Queoksilberdampflampe wird Kohlendioxyd abgespalten (Volmar, C. r. 181. 
467). Die Oxydation mitr Chromschwefels&ure verl&uft quantitativ (Simon, C. r. 180, 674). 
Gesohwindigkeit der Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinsehwarz in Alkohol 
bei 20°: Lebedrw, Kobljanski, Jakubtschik, Soc. 127, 423; 3K. 66, 265; in Wasser: P.; 
der Hydrierung von bin&ren Gemischen mit anderen unges&ttigten Verbindungen in Alkohol : 
L., K., J., Soc. 127, 427; 3K. 66, 289. Einw. von Bromwasser verschiedener Konzentration : 
Read, Reid, Soc. 1928, 746. In siedendem Wasser liefert das Ammoniumsalz mit 1 Mol 
Ammoniumsulfit, das Kaliumsalz mit */• Mol Kaliummetabisulfit K t Sj0 8 Propan-dicarbon- 
s&ure-(l .2)-sulfona&ure-(3) (Backer, Buining, R . 46, 849, 852). — Wachstumshemmende 
Wirkuxtg auf Bact. ooli commune: Cooper, Edgar, Biochem. J . 20, 1062. EinfluB des Am- 
moniumsalzes auf die Farbstoffbildung durch Bac. pyocyaneus: Gorib, Liot, C.r. 172, 
1623. Toxisohe Wirkung auf Param&cien: Cheesewortb, Cooper, J. phys. Chem. 88, 723. 
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[Co 1 (NH > ) 10 C g H 4 O 4 ](NO,) 4 . B. Man behandelt Carbonatopentamminkobalt(ni)-mtrat 
[Ck>(NH # ).(CO t )](NO s ) 4- HjO mit verd. Salpeters&ure bei 45°, neutraliaiert mit 2n-Natron- 
lauge una erw&rmt mit 1 Mol itaoonsaurem Natrium auf 45° (Duff, Sog. 128, 661, 668). 
Schwer ldalioh in kaltem Waaser. Elektrische Leitf&higkeit in Waaser bei 26°: D. Die 
w&fir. Ldsung gibt mit Kaliumchromat einen fast unldalichen braungelben Niedersohlap . — 
[Ck) 1 (NH.) 10 CjH 4 O 4 ](C 6 H 4 O 4 KN OA,. B. ReimErw&rmen vonCarbonatopentamminkobaltflll)- 
nitrat mit 1 Mol ltaoons&ure in waaser auf 60* (D., Soc. 128, 670). Sohwer lOalich in kaltem 


Wasaer. Elektrische Leitf&higkeit in Waaser bei 25°: D. Gibt mit Kaliumchromat-L6sung 
einen gelben Niederachlag. 


Dl&thyleater C.H 14 0 4 = C.H 6 • 0,C • CH. • C( : CH,) • CO, • (H762; El 308). B. Ala 

Nebenprodukt bei der Behanalung von Citracons&ureai&thyfeeter mit Maloneater und 
Natrium&thyiat-Ldsung (Ingold, Shoppee, Thorpe, Soc. 1826, 1486). — Kp*: 119 — 120° 
(I., Sh., Th., Soc . 1826, 1484); Kp, 0 : 106 — 108° (Stositts, Philippi, if. 46, 469). — Itacon- 
s&uredi&thyleater gibt bei monatelangem Aufbewahren mit fltissigem Ammoniak im Rohr 
Pyrrolidon-(5)-carlwn8&ure-(3)-amid (St., Ph.). Bei Einw. von Natrium&thylat in Alkohol 
bei Zimmertemperatur entstehen Athoxymethyl-bernateins&ure-di&thyleater und Mesaoon- 
a&uredi&thyleater(I., Sh., Th., Soc. 1826, 1487). Liefert bei Einw. von Maloneater in Gegen- 
wart von Natrium&thylat in Alkohol bei 16° oder bei 80° oder beiGegenwart von Natrium 
in aiedendem Benzol Meeacons&uredi&thylester, Butan-tetracarbona&ure-(1.1.2.3)-tetra&thyl- 
ester, Butan - tetracarbona&ure - (1.1. 3.4)- tetra&thyleeter, Cyclopentanon - (3) - tricarbons&ure- 
(1.2.4)-tri&thyleater, Cyclopentanon-(l)-dicarbona&ure-(2.3 oder 2.4)-di&thylester, Cyclopen- 
tanon -(9) - carbona&ure - (l)-&thyleater, [2.3 (oder 2.4)-Dioarb&tkoxy-cyclopenten-(l)-yl-(l)]- 
malona&uredi&thylester bz w. [2.3 ( oder 2.4) - Dicarb&thoxy - cy clopentyliden] - malona&ure - 
di&thyleater und andere Produkte; bei Gegenwart von Natrium in Ather an Stelle von 
alkoh. Natrium&thylat-Ldsung erhfiht sich die Ausbeute an Butan- tetracarbons&ure-(l. 1.3.4)- 
tetra&thylester auf 65 — 75%, w&hrend Butan-tetracarbona&ure-(1.1.2.3)-tetra&thylester nioht 
iaoliert werden konnte (I., Sh., Th., Soc. 1826, 1486; vgl. I., Sh., Soc. 1826, 1912). Beim 
Erhitzen mit Acetesaigeater und Natriumpulver in Ather entatehen dieaelben Produkte wie 
au8 Citracona&uredi&tnyleater (S. 653) (Mitter, Roy, J . indian chem. Soc. 6, 35, 37; C. 
1828 1, 2394). 


8-Brom-propen-(2)-dioarbona&ure-(1.2), y -Brom-itaoonaaure C-HjO^Br — HO,C • 
CH,-C(: CHBr)*CO,H (H 763). Da 8 von Swarts (J. 1878, 584) beachriebene Pr&parat iat 
H,C- — CBr • CO,H 

ala fl- Brom - paracona&ure \ i ( Syat. Nr. 261 9) erkannt worden (Carri&re, A . ch. 

OC • O • CHj 

[9] 17, 95). 


3. Propen -(!)- dicarhonsdure - ( 1.2 ) , Mesaconsdure und CUraconsdure 
C«H 4 0 4 — HO.C-CH: C(CH,)-CO,H. Ftir die von Meaacona&ure bzw. Citracona&ure 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungabezeichnung gebraucht: 

HO.CCH: £(&H,)-CO,H. 


a) trans-Form, Methylfumarsdure, Mesaconsdure C 5 H 4 0 4 = ’ h w 

u'C 3 * * * * * 9 vU|H 

(H 763; E I 308). Zur Konfiguration vgl. a. Errera, Henri, C. r . 181, 649. — F. In Kohl- 
bl&ttem (Boston, Sohryver, Biochem. J. 17, 470; B., Biochem. J. 22, 1523). — B. Aua dem 
Diamid durch Kochen mit Salza&ure (Stosius, Philippi, M. 46, 468). Bei der elektrolytischen 
Oxydation einer w&fir. Ldeung von o-Toluolaulfons&ure an Platin- oder beaaer Blei(IV)-oxyd- 
Anoden, neben anderen Produkten (Fighter, Stocker, Helv. 7, 1076). — Darst. Durch Ein- 
dampfen von Citraoona&ureanhydrid oder Citracona&ure mit verd. Salpeters&ure bis zum 
Beginn der Entwioklung roter D&mpfe (Shriner, Ford, Roll, Org. Synth. 11 [1931], 74). — 
Verbrennungaw&rme bei konstantem Volumen: 476,2 kcal/Mol (Reyer in Landoit-Bdmst. 
E I 873). 100 g Olivendl ldsen bei 26° 0,06 gMeaacona&ure ( Verkade, Sohngen, Verd. Akad. 
Amsterdam 28, 367; Zbl. Bakt. Parasitenk. [II] 60 [1920], 86; C. 1820 1, 630). Eiweifif&Uende 
Wirkung: Cooper, Edgar, Biochem. J. 20, 1065* Viscosit&t der Ldaung in Alkohol bei 20°: 
Cauquil, C. r. 184, 1260. Absorption an Kohle bei Zimmertemperatur aua w&fir. Ldsung: 

Schilow, N EKRA880 w, Ph. Ch. 180, 70; 3C. 60, 110; aua alkoh. Ldsungen: Griffin, Ri- 
chardson, Robertson, Soc. 1828, 2708. Adsorption aua w&fir. Ldsung an Platinachwarz : 
Platonow, 3K. 61, 1061 ; C. 1880 1, 348; an Gelatine: C., E„ Biochem. J . 20, 1068. Einflufi 
auf die Quellung von Gelatine durch Waaser: C„ E., Biochem. J. 20, 1066. Extinction w&fir. 
Ldaungen zwischen 360 und 220 m fi: Dahm, J . opt. Soc. Am. 16, 269; C . 18281, 1682. 
Elektrolytische Diaaoziationskonstante der 2. Stufe k, bei 18*: 15x10-* ( potentiometrach 
beatimmt) (Larsson, Z. anorg . Ch. 140, 297). 

Beim Beetrahlen der w&fir. Ldsung mit Queckailberdampflicht wird Kohlenaioxyd ab- 
geapalten; die Zersetzung verl&uft langsamer ala bei Citraoons&ure (Volmar, C. r. 181, 467). 
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Die Chromschwefels&ureoxydation verl&uft nicht vollkommen quant it at iv (Simon, C. r. 180, 
674). Geschwindigkeit der Hydrierung mit Wasseratoff und Platinschwarz in Wasser: Plato- 
now, 3K. 81, 1061; C. 1080 1, 348; aer Hydrierung der freien S&ure mit Wasseratoff und 
Palladium - Bariumsulf at in Alkohol ,und des N atriumsalzes mit Wasseratoff und Palladium - 
Caleiumcarbonat in Wasser: Paal, Schibdkwitz, B. 60, 1224. Mesaconsaure und ihr Na- 
triumsalz werden langsamer katalytisch reduziert als Citraoons&ure und ihr Natriumsalz 
(P., Sch.). Bei der Einw. yon Ammoniumsulfit auf das Ammoniumsalz in siedendem Wasser 
entsteht Propan-dicarbons&ure-(l .2)-sulfons&ure-(2) (Backer, Buintng, JR. 47, 111, 116). Ge- 
sohw ind ig ke it der Addition yon Natriumsulfit in w&Br. Ldsung bei 80° : Hagglund, Ringbom, 
Z. anorg Ch. 160, 246. — Hemmt die St&rkehydrolyse durch Speichel und beschleunigt die 
Proteinhydrolyse durch Pepsin (Cooper, Edgar, Biochem, J. 20, 1063). Wachstumsbemmende 
Wirkung auf Bact. coli commune und andere Bakterien: C., E., Biochem . J. 20, 1062. Be* 
duktion yon Methylenblau durch Mesaconsaure in Gegenwart yon Bact. coli: Quastel, 
Biochem. J . 20, 180. EinfluB des Ammoniumsalzes auf die Farbstoffbildung durch Bac. 
pyocyaneus: Goris, Liot, C . r. 172, 1623. Toxische Wirkung auf Param&cien: Cheese worth, 
Coofeb, J. phys. Ohem. 88, 723. 

Meeaconsaure-a-methylester C 6 H 8 0 4 = CH, * O a C * CH : C(CH 3 ) * CO t H (H 765). Liefert 
bei 30-t&gigem Aufbewahren mit fliissigem Ammoniak im Bohr Homoasparagin und wahr- 
scheinlich Mesacons&ure-a-amid (Stosius, Philippi, M. 46, 467). 

Mesaoons&uredimethylester , Dimethylmesaoonat C 7 H 10 O 4 = CH. • O a C • CH : 
C(CH s )‘C0j*CH. (H 765). Kp^: 100° (korr.) (Sugden, Whittaker, Soc. 127, 1873). DJ 4 * 4 : 
1,1266 (v. Auwers, Harres, B. 82, 1686); D 10 : 1,126; D*°: 1,115; D 45 : 1,098; D w : 1,076; 

1,060 (S., Wh.). Viscosit&t bei 20° : Vorlander, Walter, Ph. Ch. 118, 15. Oberfl&chen- 
spannung zwisohen 20° (34,68 dyn/om) und 80° (27,68 dyn/cm) : S., Wh. Parachor: S., Wh. 
(ng’ 4 : 1,4544; ntf* 4 : 1,4579; nf*: 1,4669; n£’ 4 : 1,4747 (v. Au., H.). 

Mesaconsaure - a - methylester-/9-&thylester C 8 H lt 0 4 == CH 8 • 0 2 C • CH : C(CH a ) • CO a • 
(H766). DJ**: 1,0821; ng”: 1,4503; n L M : 1,4535; nj^: 1,4622; n£’ § : 1,4694 (v. Auwers, 
Harres, B. 62, 1686). 

Mesaoons&ure -ft- methylester-a-athylester C 8 H, a 0 4 =*= C,H 6 • O a C • CH : C(CH a ) • CO a • 
CH a (H 766). D* 78 : 1,0851 ; ng’ 78 : 1,4516; n? 7 *: 1,4547; njT : 1,4635; n£ TO : 1,4709 (v. Auwers, 
Harres, B . 62, 1686). 

Mesaoons&urediathylester, Di&thylmesaconat C 9 H 14 0 4 = ^H.-OjC-CH^CHg)- 
COj-CjH. (H 766; E I 309). B. Durch Einw. von alkoh. N atriu m athy lat-L6sung auf Itacon- 
saurediatnylester bei Zimmertemperatur, neben 3-Athoxy-propan-dicarbons&ure-(1.2)-di&thyl- 

L /X O : m Cl - ^ * noa il iOI7\ XT 1 I -n . i . 1 { « -wZ 




handlung von Itacon- oder Citraconsauredi&thylester mit Malonester und Natrium in AJkohol 
oder Ather unter verschiedenen Bedingungen (I., Sh., Th., Soc. 1026, 1485). — DJ 4 ’ 7 : 1,0516; 
ng’ 7 : 1,4481; nS ,? : 1,4513; n g* 7 : 1,4596; n^ 7 : 1,4666 (v. Auwers, Harres, B. 02, 1686). — 
Liefert bei 21-tftgigem Aufbewahren mit fliissigem Ammoniak im Rohr Mesacons&urediamid 
(Stosius, Philippi, M. 45, 468). Gibt bei 2-t&gigem Erhitzen mit bei 0° gesattigtem alko- 
holischem Ammoniak im Rohr auf 100° Homoasparagins&uredi&thylester und geringere 
Mengen Homoasparaginsaureimid (Syst. Nr. 3427) (St., Ph.). 

Mesacons&ure -/?- methylester - a - ohlorid C fl H 7 0 8 Cl — CIOC • CH : C(CH S ) • CO a • CH, 
[H 767). DJ*’’: 1,2368; n£' : 1,4737; n^M,4778;nS'’: 1,4884; n“'’: 1,4877 (v. Auwers, Harres, 
B. 68, 1686). 

Me8aoonj&ure-a-&thyle8t6r-/?-ohlorid C 7 H,0 8 Cl-C a H. • O t C • CH : C(CH a ) • COC1 (H 767 ) . 
DJ 4 ^ 1 : 1,1777; ng* 88 : 1,4696; nif*“: 1,4733; ng’ 88 : 1,4831; ny : 1,4918 (v. Auwers, Harres, 
B. 02, 1686). 

Mesaoons&ure - P - kthylester - a - ohlorid C 7 H,O a Cl = CIOC • CH : C(CH 8 ) • CO. • C.H 5 
(H 767). DJ M : 1,1823; ng* 8 : 1,4713; 1,4752; ng*: 1,4856; itf 8 : l,4950(v. Auwers, Harres, 

B. 62, 1686). 

Mebaoonsaurediohlorid , Mesaconylohlorid C 5 H 4 O a Cl a = CIOC • CH : C(CH.) • COC1 
(H 767). Liefert bei Einw. von p-Anisidin in Petrol&ther Citraconskure-mono-p-anisidid und 
eine bei 235° schmelzende krystalline Substanz (Piutti, O. 40 1, 535). 

MesaoonB&ure -a- amid, Mesaoon-a-amidsaure C 4 H 7 0,N * H a N • CO • CH : C(CH a ) • 
CO a H (H 767). B. Entsteht wahrscheinlich neben anderen Proaukten bei 30-t&gigem Auf- 
bewahren von Mesacons&ure-a-methylester mit fliissigem Ammoniak im Rohr (Stosius, 
Philippi, Jf. 46, 467). 


ci8-JForm f Methylmalein&dure , Citraconsdure C 6 H 6 0 4 


CH a C*CO a H 
H-ft CO.H 


(H 768; E I 308). Zur Konfignration ygL a. Errera, Henri, C. r. 181, 648. — B. Bei der 
Einw. von Barytwasser auf 2.6-Dioxo-4-methyl-pyrrolin-carbon8fture-(3)-4thylester (KOstbr, 
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H. 181, 144). — Darstellung (lurch Beh&ndeln von Citraconsaureanhydrid mit Wasser : Shriner, 
Ford, Boll, Org . Synth. 11 [1931], 28. — F: 92 — 93° (Sh., F., R.). Verbrennungswarme bei 
konstantem Volumen: 479,1 kcal/Mol (Beyer in Landolt-Bomst. El 873). Bei 25° l6sen 
100 g Wasaer 360 g und 100 g Olivendl etwa 0,4 g Citraconsaure (Verkade, Sohngen, Vtrsl. 
Akad. Amsterdam 28, 367; Zbl Baht. Parasitenk. [IX] 50 [1920], 86; 0.19201, 630). Ver- 
teilung zwischen Wasser und Olivendl bei 25°: V., S. EiweiBf&llende Wirkung: Cooper, 
Edgar, Biodiem. J. 20, 1066. Viscosit&t einer Ldsung in Alkohol bei 20°: Cauquil, C. r. 184, 
1250. Adsorption aus waBr. Ldsung an Kohle bei Zimmertemperatur: Schilow, Nekrassow, 
Ph. Ch. 180, 70; 3K. 80, 110; an Platinschwarz: Platonow, 3K. 81, 1061; C. 1980 1, 348; 
an Gelatine: C., E., Biochem. J. 20, 1068. EinfluB auf die Quellung von Gelatine durch 
Wasser: C., E., Biochem. J . 20, 1066, 1067. Extinktion w&Br. Ldsungen zwischen 360 und 
220 m pi Dahm, J . opt. Soc.Am. 15, 269; C. 1928 1, 1682. Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante der 2. Stufe k, bei 18°: 0,68 X 10~ 8 (potentiometrisch bestimmt) (Larsson, Z. anorg . Ch. 
140, 297). Potentiometrische Titration mit Natronlauge: Klit, Ph. Ch. 181, 69. 

Beim Bestrahlen der waBr. Ldsung mit Queoksilberdampflicht wird Kohlendioxyd ab- 
gespalten; die Zersetzung verlauft schneller als bei Mesaconsaure (Volmar, C. r. 181, 467). 
Wird in schwefelsaurer Ldsung durch Chromtrioxyd nur teilweise, durch Silberdichromat fast 
quantitativ oxydiert (Simon, C. r. 180, 674). Geschwindigkeit der Hydrierung mit Wasser- 
stoff und Platinschwarz in Wasser: Platonow, 3K. 81, 1061 ; C. 1980 I, 348; der Hydrierung 
der freien S&ure mit Wasserstoff und Palladium -Bariumsulf at in Alkohol und des Natrium - 
salzes mit Wasserstoff und Palladium -Calciumcarbonat in Wasser: Paal, Schiedewitz, 
B. 80, 1224. Citracons&ure und ihr Natriumsalz werden schneller hydriert als Mesaoons&ure 
und ihr Natriumsalz (P., Sch.). Gibt mit ammoniakalischer Ammoniumsulfit-Ldsung bei 
gewdhnlicher Temperatur Propan-dicarbonsaure-(1.2)-sulfons&ure-(2) (Backer, Buining, 
B. 47, 116). Geschwindigkeit der Addition von Natriumsulfit in waBr. Ldsung bei 80°: Hagg- 
lund, Ringbom, Z. anorg. Ch. 160, 246. — Hemmt die Starkehydrolyse durch Speichel imd 
besohleunigt die Protemhydrolyse durch Pepsin (Cooper, Edgar, Biochem. J. 20, 1063). 
Wachstumshemmende Wirkung auf Bact. ooli commune und andere Bakterien: C., E., Bio- 
chem. J. 20, 1062. Reduktion von Methylenblau durch Citraconsaure in Gegenwart von 
Bact. coli: Qijastel, Biochem. J. 20, 180. EinfluB des Ammoniumsalzes auf die Farbstoff- 
bildung durch Bac. pyooyaneus: Goris, Liot, C. r. 172, 1623. Toxische Wirkung auf Para- 
macien: Cheeseworth, Cooper, J. phye . Chem. 88, 723. 

NH 4 C.H 8 0 4 . F: 139 — 140° (Anschutz, A. 481, 165). — (NH 4 ), C.H 4 0 4 . Krystalle (aus 
Wasser). F: ca. 152° (3S4igliacci, Furia, Q. 68, 107). — [Co s (NH 8 ) 10 C 5 H 4 O 4 ](NO,) 4 . B. Man 
behandelt Carbonatopentamminkobalt(III)-nitrat [Co(NH a ) 6 (C0 8 )](N0 8 ) -f- H ? 0 mit verd. 
Salpeters&ure bei 46°, neutralisiert mit 2n-Natronlauge und erw&rmt mit 1 Mol citraoonsaurem 
Natrium auf 46° (Dupf, Soc. 128, 568). Schwer ldsfich in kaltem Wasser. Elektrische Leit- 
f Ahigkeit in Wasser bei 25° : D. Die waBr. Ldsung gibt mit Kaliumchromat einen braungelben 
Niederschlag. — [Co 8 (NH 8 ) 10 C 5 H 4 O 4 ](C 5 H 4 O 4 )(NO 8 ) 8 . B. Beim Erw&rmen von Carbonato- 
pentamminkobalt(III)-nitrat mit 1 Mol Citraconsaure in Wasser auf 60° (D., Soc. 128, 670). 
Schwer ldslich in kaltem Wasser. Elektrische Leitfahigkeit in Wasser bei 26°: D. Gibt mit 
Kaliumohromat-Ldsung einen gelben Niederschlag. 

CitraoonBauredimethyleBter C 7 H 10 O 4 = CH 8 • 0 2 C • CH : C(CH 8 ) • C0 8 • CH 8 (H 770; E I 
309). Kp 16 : 103,5° (korr.) (Sugden, Whittaker, Soc. 127, 1873). DJ 14 : 1,1097; DJ^: 1,1088 
(v. Auwers, Harres, B. 82, 1686); D w : 1,113; D*: 1,101; D 45 : 1,091; D«: 1,081; D w : 1,070; 
D 7 *: 1,056 (S.,Wh.). Qberflachenspannung zwischen 20° (35,69 dyn/cm) und 79° (28,2 djrn/cm) : 
S., Wh. n 1 ^: 1,4439; nJjJ 1,4471; ng’ 8 : 1,4548; ny: 1,4616 (v. Ac., H.). — Citracons&ure- 
dimethylester liefert bei 12-tagigem Aufbewahren mit fliissigem Ammoniak im Rohr Homo- 
asparagins&urediamid neben Homoasparaginsaureimid (Syst. Nr. 3427) (Stosius, Philippi, 
m. 45, 466). Gibt mit Diazomethan in Ather 3-Methyl-J 1 -pyrazolin-dicarbonsaure-(3.4)- 
dimethy tester (Syst. Nr. 3666) und geringere Mengen 4-Methyl- J*-pyrazolin-dicarbonsaure- 
(3.4)-dimethylester und 1 -Methyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(l .2)-dimethylester (v. Auwers, 
Cauer, A. 470, 304). 

CitraoonaAuredl&thyleBter C 9 H 14 0 4 = C 2 H 5 0 8 C CH:C(CH 8 ) C0 8 C 8 H 5 (H 771; El 
309). Df* 1 : 1,0420 (v. Auwers, Harres, B. 82, 1686). n? 1 : 1,4397; ngj: 1,4427; n^ 1 : 1,4500; 
n y : 1,4562 (v. Au., H.). — Citraconsaurediathylester liefert bei mehrtagigem Aufbewahren 
juit fliissigem Ammoniak im Rohr bei Zimmertemperatur Homoasparagins&uredi&thylester; 
wi nooh lkngerem Aufbewahren erhalt man hauptsachlich Homoasparaginsaurediamid 
(Stosius, Philippi, M. 45, 463). Das bei Einw. von alkoh. Natrium&thylat-Ldsung auf Citra- 
cous&uredi&thylester entstehende Produkt ist nicht, wie Hope (Soc. 101 [1912], 906) angenom- 
men hat, a-Athoxy-a-methyl-bemsteins&uredi&thylester, sondem [Athoxymethyl]-bemstein- 
^ure-di&thylester C 1 H 5 -0-CH 8 CH(C0 i -C 1 H 5 )*CH 8 -C0 8 *C a H 6 (Ingold, Shopper, Thorpe, 

1$28, 1479, 1487). Citraconsauredi&thylester gibt bei der Einw. von Malonester in 
Gegenwart &quivalenter oder uberschiissiger Mengen Natriumathylat-Ldsung in Alkohol bei 
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15° Oder bei 80° oder bei Gegenwart von Natrium in siedendem Benzol Itacons&uredi&thyl- 
ester, Mesacons&uredi&thylester, Butan-tetracarbonsaure-(1.1.2.3)-tetra&thyleeter, Butan- 
tetracarbons&ure-(l .1 .3.4)- tetra&thy lester, Cy clopentanon-(3) - tricarbons&ure - (1 .2.4) - tri&thyl- 
ester, Cy clopentanon- ( 1 ) -dicarbons&ure-(2 . 3 oder 2.4) -diathy lester, Cyclopentanon-(3)-carbon- 
s&ure-(l)-&thylester, [2.3(oder2.4) - Dicarb&thoxy - cy clopenten - ( 1 ) -y 1 - ( 1 ) ] - malons&uredi&thyl- 
ester bzw. [2.3(oder2.4)-Dicarb&thoxy-cyclopentyhden]-malons&ure-di&thylester und andere 
Produkte; bei Gegenwart von Natrium in Ather an Stelle von alkoholischer Natriumathylat- 
LOsung erhdht sioh die Ausbeute an Butan - tetracarbonsaure - (1 .1 .2.3) - tetra&thy lester auf 
80%, wfthrand Butan-tetracarbons&ure-(l .1 .3.4) -tetra&thy lester nicht isoliert werden konnte 
( 1 ., Sh., Th., Soc. 1926 , 1486). Behandlung der aus Citracons&uredi&thylester mit Malonester 
und Natrium in Alkohol erhaltenen Natriumverbindungen mit Salzs&ure und Ather liefert 
1 -[/J.y-Diearb&thoxy-propyl]-cyclopentanon-(2)-tricarbons&ure-(l .3.4) -tri&thy lester (Formel I) 


CsH# OiC CHa CH(C0 a CiH«) CH a C(C0i CtH8) CO\ 

HjC CH(CO» *“* 


und 1 -[a./^Dicarb&thoxy-propyl]-cyclopentanon-(2)-tricarbon8&ure-(1.3.4)-tri&thylester (For- 
mel II) (I., Sh., Soc. 1926, 1916). Beim Erhitzen von Citracons&uredi&thylester mit Butan- 
tetracarbonsaure- ( 1 .1 . 3 .4. ) -tetra&thy lester in Gegenwart von alkoh. Natrium&thylat-Lflsung 
entsteht der Ester der Formel I, beim Erhitzen mit Butan-tetracarbons&ure-(l .1 .2.3)-tetra- 
ftthylester in Gegenwart von alkoh. Natrium&thylat-Lflsung der Ester der Formel II (I., SB.). 


II. 


CaH* OaC CH(CHs) CH(COiCiH 6 ) C(COa CaH 6 ) CO \ 
HaC CH(COa • CtH 4 / 


CH-COa-CaHs 


Citracons&uredi&thylester gibt mit Cyanessigester in siedender alkoholischer Natrium&thylat- 
Ld8ung 4-Cyan- butan-tricarbons&ure-( 1.2. 4) -tri&thy lester und 4-Cyan- butan-tricarbons&ure- 
(1.2.4)-di&thylester-(1.2) (Mittkk, Roy, J. Mian chem. Soc. 6, 41, 47; C. 1928 I, 2395), bei 
Gegenwart von Natrium in siedendem Benzol 2 - Methyl - 1 - cyan -propan -tricar bonsaure- (1.2.3)- 
tri&thy lester (M., R.). Mit der &quimolekularen Menge Acetessigester in Gegenwart von trocke- 
nem Natriumathylat bei ca. 130° entstehen 4-Oxo-2-methyl-pentan-tricarbons&ure-(1.2.3)- 
tri&thylester und 1 - Methyl - cyclohexandion - (3.5) - dic&rbonsaure - (1 .2) - diathy lester (M., R., 
J. indian chem. Soc. 6; 34, 43; C. 1928 I, 2395); diesel ben Produkte bilden sich beim Erhitzen 
mit Natrium pulver in Ather; beim Erhitzen mit Natrium in Alkohol entstehen dagegen 
5-Oxo-hexan-tricarbons&ure-(l .2.4) -tri&thy lester und Cyclohexandion-(4.6)-carbons&ure-(l)- 
essigs&ure-(3)-di&thy lester (M., R.). 


C 5 H 7 O s N = H,N • CO • CH : C(CH.) • 
B. Das Ammoniumsalz entsteht 


Citraeons&ure - a - amid, Citraoon-a-amids&ure 
CO,H. Zur Konstitution vgl. Anschutz, A. 461, 163. 
aus Citracons&ureanhydrid bei Einw. von Ammoniak in Benzol, Ather oder Toluol (A., A. 461, 
165). — Nadeln. F: 125°. — Geschwindigkeit des Obergangs in das saure Ammoniumsalz der 
Citracons&ure beim Behandeln mit Wasser : A: — NH 4 C 5 H 4 0 8 N. F: 135 — 136°. — AgC 5 H 8 0 8 N. 

Citraoonsaure -0 - methylester - a - amid CjLOjF = H f N • CO • CH : C(CH S ) * CO t • CH S . 
B. Aus dem Silbersalz der Citraoon-a-amids&ure und Methyljodid (Anschutz, A. 461, 166). — 
Nadeln oder Prismen (aus Ather). F : 84 — 85°. 

Citraoonsaurediamid C 6 H 8 0 2 N 8 = H t N • CO • CH : C(CH a ) • CO • NH a (H 771). Die unter 
dieser Formel von Strbcker (B. 16 [1882], 1640) beschriebene Verbindung ist als Homo- 
H.C C(CH 8 )-NH 8 o 

asparaginsaureimid ^ ^ (Syst. Nr. 3427) aufzufassen (Stosius, Philippi, 


M. 46, 459, 465). 

a-Brom-oitraoons&ure C 6 H 6 0 4 Br = HOjC-CBrrCJCHjJ-COjH (H771). B. Das 
Ammoniumsalz entsteht aus dem Ammoniumsalz des Monoamids beim Behandeln mit Wasser 
(Anschutz, A. 461, 180). 

a-Brom-oitraoonB&ure-monoamid C 5 H 6 0 3 NBr = HjN-CO-CBr:C(CH 8 )*CO # H oder 
H0 2 C • CBr : C(CH 8 ) * CO • NH 8 . B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von Ammoniak 
in erne Ldsung von a-Brom-citracons&ure-anhydrid in Chloroform bei 0° (An&chutz, A. 461, 
180). — Beim Behandeln des Ammoniumsalzes mit Wasser bildet sioh das Ammoniumsalz 
der a-Brom-citracons&ure. — NH 4 C 5 H 6 0 8 NBr. Zersetzt sich von 24° an und ist bei 27 — 29° 
geschmolzen. — AgC 6 H 6 0 8 NBr. Nicht rein erhaltenl 


4. Propen - (l)-dicarbon8&ure-(l.l), Athylidenmalonsdure C 5 H 6 0 4 = CH, ■ 
CH: C(CO.H). (vgl. H 772). B. Beim Behandeln von Malons&ure mit Aoetaldehyd in Pyridin 
-f Piperidm bei — 5° (Vogel, Soc . 1927, 1989). — BlaUgelb. F: 82°. 

Athylidenrnalonsaure - diathylester , Athylidenmalonester C,H 14 0 4 = CH,-CH: 

(H 773; E I 310). B. Die bei der Kondensation von Malons&uredi&thylester mit 
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Aoetaldehyd in Gegenwart von Essigs&ureanhydrid (Goss, Ingold, Thorps, Soc. 188, 3353), 
Natrium&thylat oder Piperidin (Higginbotham, Lafworth, Soc . 188, 1622) bzw. mit A thy- 
lidenbromid und Natrium in Alkohol (Lobvenioh, Losen, Dierichs, B. 60, 957) entstehenden 
Pr&parate enthalten wahrsoheinlich auch nach der Reinigung durch fraktionierte Deat il- 
lation im Vakuum noch betr&chtliche Mengen Malons&uredi&thylester (Vogel, Soc. 1987, 
1989); dementspreohend Bind die in H 773 und E I 310 auf^efiihrten Pr&parate als unrein 
anzusehen (vgl. V.)* In reiner Form iat Athylidenmalons&uredi&thylester dureh Vereetem der 
freien S&ure mit Alkohol und SehwefelB&ure erh&ltlich (V., Soc. 1987, 1990). — Kp^: 115° 
. bis 117° (V.). D?* 4 : 1,0194; ng* 4 : 1,4308 (V.). — Geht bei der Hydrierung mit Wasserstoff bei 
Gegenwart von kolloidalem Palladium in verd. Alkohol in Athylmalons&uredi&thylester liber 
(Hi., La., Soc. 188, 1622). Bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in feuchtem Ather 
entsteht 2.3-Dimethyl-butan-tetracarbons&ure-(1.1.4.4)-tetra&thyle8ter (Gemisch von 2 Stereo- 
isomeren) (V., Soc. 1987, 1990), der sich neben anderen Produkten auch bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam unter Zusatz von Essigs&ure oder Natriumdicarbonat bildet (Hi., La., 
Soc. 188, 1623). Liefert bei der ^Condensation mit Benzaldehyd in Gegenwart von konz. 
Schwefels&ure und nachfolgendem Verseifen des nicht naher beschriebenen Esters mit Natron- 
lauge Cinnamylidenmalons&ure; reagiert analog mit Anisaldehyd und Piperonal (Hi., La., 
Soc. 181, 2827, 2829). Bei tropfenweiser Zugabe von Kalilauge zu einem Gemisch von a-Ani- 
lino-phenylacetonitril und Athylidenmalons&uredi&thylester in kaltem Alkohol erhalt man 
neben geringen Mengen anderer Produkte die Kaliumverbindung des [/?-Anilino-/?-phenyl-/l- 
cyan-isopropvlj-malons&uredi&thylesters (Syst. Nr. 1908) und ein Filtrat, aus dem sich nach 
l&ngerem Erhitzen 3 - Methyl - 1 .2 - diphenyl - 2 -cyan - pyrrolidon - (5)-carbonsaure-(4) gewinnen 
lafit (Hi., La., Simpson, Soc. 185, 2340). Athylidenmalons&uredi&thylester addiert Phenyl - 
hydrazin unter Bildung von [(x-Phenylhydrazino-&thyl]-malons&ure-diathylester (Stevens, 
Ward, Soc. 186, 1329). 

Athy lidenmalons fiure - athy lester - amid , a-Aminoformyl-crotonsaure-ftthylester 
C 7 H u OiN = CH,-CH: CfCO^CglLJ-CO-NH,. B. Aus Malons&ure*&thylester-amid und 
Aoetaldehyd bei Gegenwart von Di&thvlamin (Gupta, Soc. 119, 303). — Krystalle. F: 78°. 
Sehr leicht lOslich in Wasser und Alkohol. — Addiert Malons&ure-&thylester-amid unter 
Bildung von /l-Methyl-a.a'-dicarb&thoxy-glutars&ure-diamid (S. 704). 

Athylidenmalonsltare - mononitril , a - Cyan - crotonsaure , Athylidenoyanessig- 
s&ure CgHgOjN = CH. • CH : C(CN) ■ CO t H (H 773). Enth&lt vielleicht eine Beimengung von 
Vinylcyanessigs&ure CH, : CH • CH(CN) * CO,H (vgl. v. Auwers, B. 66, 1179). — B. Aus 
Aoetaldehyd und Cyanessigs&ure in Gegenwart von Piperidin bei 70° (v. Au., B. 66, 1181). — 
Bl&ttohen (aus Benzol). F: 80°. 

Athylester C^O.N = CH,CH:C(CN)CO,C f H.. Reinheit fraglich. B. Durch 
Veresterung der S&ure mit Alkohol und konz. Scnwefelsaure bei 110° (v. Auwers, B. 56, 
1182). — 01. Kp M : 112°. DJ M : 1,0255; n£ # : 1,4499; ng* 8 : 1,4530; njf - : 1,4617; n£ # : 1,4689. 

Athylldeninalonaiinra - dinitril , Athylidenmalonitril CgELN, == CH, * CH :C(CN) r 
B. Aus Malonitril und Aoetaldehyd bei Gegenwart von Piperidin in Wasser (Ostling, Of. Ft. 
67, Nr. 11, S. 8, 13 ; C. 1981 1, 613). Konnte von Diels, Gartner, Kaack (B. 66, 3440, 3445) 
aus Malonitril und Aoetaldehyd bei Gegenwart vori Piperidin in Alkohol nicht erhalten werden. 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 77—78° (0.). 


3. Dicarbonsfturen C 6 H 8 0 4 . 

1 . Buten~(l)-diearbonsdure-(1.4 ), A a -LHhydromuconsdure C.H 8 0 4 — HO.C • 
CH 1 CH 1 CH:CHC0 1 H. 

a) Hdherschmeteende* Form. B. Durch Behandeln von ^-Formyl-propions&ure mit 
Malons&ure in Gegenwart von Pyridin und nachfolgendes Erw&rmen auf dem Wasserbad 
(Carriers, A. ch. [9] 17, 111). — Krystallpulver (aus Wasser). F: 208 — 210°. — Entf&rbt 
Kaliumpermanganat-Ldeung. Addiert Brom. 

b) Niedrlgerschmelxende Form (H 773). B. Zur Bildung durch Erhitzen von JP- 
Dihydromuoons&ure mit Natronlauge nach Rupe (A. 256 [1890], 14) vgl. Farmer, Soc. 188, 
3326. Neben anderen Produkten in geringer Ausbeute beim Kochen von a-Brom- oder a-Jod- 
adipins&ure-di&thylester mit methylalkoholischer Kalilauge (Ingold, Soc. 119, 954, 965). — 
Krystalle. F; 169° (I.). 

Dimethylester CgH^O, = CH, 0,C CH 1 CH 1 CH:CH C0 1 CH JI (H 773). F: 86° 
(Ingold, Soc. 119, 965). 
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o) JJerivate, van denen unbekannt ist , zu welcher der beiden JFormen 
der A a -lMhydromncon8dure sie gehdren. 

CL*\p' - Trichlor - A* - dihydromuconsaure - dimethylester C 8 H 9 0 4 C1, = CH g • O t C • 
CHC1 • CHC1 • CH : CC1 • CO t • CH 8 . B. Durch auf einanderfolgende Behandlung von Sohleim - 
s&ure mit Phosphorpentachlorid bei ca. 130° und mit Methanol unter Kuhlung, neben anderen 
Produkten (Farmer, Soc. 123, 2545). — BlaBgelbes 01, das bis — 25° nicht erstarrt. Kp^: 
162 — 163°. — Liefert beim Kochen mit uberschiissigem Pyridin oder beim Sohiitteln mit 
Ammoniak die trans-trans- und cis-cis-Form des a. a'-Dichlor-muconsaure-dimethy testers. 

- Trichlor - A a - dihydromuconsaure - diathylester C 10 H 18 O 4 Cl 8 = C a H 5 • O t C • 
CHCLCHCLCH: CCl*CO s > C t H«. B. Durch aufeinanderfolgende Behandlung von Schleim- 
s&ure mit Phosphorpentachlorid bei ca. 130° und mit Alkohol unter Kuhlung, neben anderen 
Produkten (Farmer, Soc. 123, 2546). — BlaBgelbes 01. Kp^: 163—165°. — Liefert beim 
Kochen mit uberschiissigem Pyridin oder beim Schiitteln mit Arfimoniak die trans-trans- und 
cis-cis-Form des a.a'-Dichlor-muconsaure-di&thylesters. 

/T-Chlor-a'-brom-J a -dihydromuoonsaure-dimethylester C e H 10 O 4 ClBr = CH a • O a C • 
CHBr CHCl CH: CH-COj-CHj 1 ). B. Beim Erhitzen von a'-Brom-^'-oxy-zla-dihydromucon- 
s&ure mit Phosphorpentachlorid und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Methanol (Chan- 
drasena, Ingold, Soc. 121, 1318). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 41 — 43°. 

cc'.B' - Dibrom- A a - dihydromuconsaure - dimethylester , Muconsauredibromid - 

dimethylester C 8 H 10 O 4 Br 8 = CH 5 0 8 C CHBr CHBr -CH: CH CO t CH 3 . 

a) Hoherschmelzende Form. B . Entsteht neben der niedrigerschmelzenden Form 
(s. u.) im Verh&ltnis 12: 1 durch Einw. von 1 Mol Brom auf trans-trans-Mucons&uredimethyl- 
ester in Chloroform im Sonnenlicht (Farmer, Duffin, Soc. 1027, 407). — Prismen (aus Alkohol 
oder Petrol&ther). F: 104 — 105°. In Alkohol und Petrol&ther sohwerer Idslich als die niedriger- 
schmelzende Form. — Liefert bei der Behandlung mit Di&thylamin in Ather die cis-cis- und 
cis-trans-Form des a-Brom-mucons&ure-dimethyleSters im Verh&ltnis 9:1 ; dieselben Produkte 
entstehen bei der Einw. von uberschiissigem heiBem Pyridin oder der berechneten Menge 
kalter N atr iummet hy lat - LOsung . 

b) Niedrigerschmelzende Form. Bildung s. o. bei der hdherschmelzenden Form. — 
Pulver. F: 50° (Farmer, Duffin, Soc. 1027, 407). In Alkohol und Petrol&ther leichter ldslich 
als die hoherschmelzende Form. — Liefert bei der Behandlung mit Di&thylamin in Ather, mit 
Uberschiissigem heiBem Pyridin oder mit der .berechneten Menge kalter alkoholischer Natrium - 
methylat-LOsung trans-trans-a-Brom-mucons&ure-dimethylester. 

a'. 5'- Dibrom -Z) a - dihydromuconsaure - diathylester t Muoonsauredibromid-di- 
tthylester C 10 H 14 O 4 Br. = C 8 H 5 • O t C • CHBr • CHBr • CH : CH • CO, • C,H 5 ( vgl. H 775). Geht 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Magnesiumsulfat in Alkohol 
in a/^-Dibrom-a.^-dioxy-adipins&ure-di&thylester liber (Chandrasena, Inoold, Soc. 121, 
1316). Bei vollst&ndiger Oxydation mit Permanganat in w&Br. Aceton bei 50° und nach- 
folgendem Verseifen erh&lt man Brommaleins&ure und Oxals&ure. Gibt beim Kochen mit 
2 n-Natronlauge die cis-trans-Form der a-Brom-mucons&ure. Beim Kochen mit 1,5 n- bis 
8,5n-methylalkoholischer Kalilauge entstehen wechselnde Mengen von trans-trans-Mucon- 
s&ure, a'-Brom-/?'-oxy-Ja-dihydro-mucons&ure, 4-Brom-3.6-dioxy-octadien-(l .7)-tetracarbon- 
s&ure-(l .4.5.8) und 3.6-Dioxy-octatrien-(1.4.7)-tetracarbons&ure-(l. 4.5.8). 

2. JButen - (2) - dicarbonsdure - (1.4), A^~ IMhydromuconsdure C 6 H 8 0 4 = 
HO^-C^-CH^H’CHj-COiH (H 774). Als solche wird von Farmer (Soc. 128, 3331) die 
von Leuohs, Mobis (B. 42 [1909], 1230, 1233) als Lacton der /?-Oxy-adipins&ure beschriebene 
Verbindung (H 18, 371) aufgef&Bt. — B. Aus dem Di&thylester durch Verseifung mit verd. 
Schwefels&ure (Farmer, Duffin, Soc. 1027, 409). Zur Bildung aus a-Dichlormucons&ure 
(H 2, 804) und Natriumamalgam nach Rupe (A. 250 [1890], 9) vgl. Kuhn, Winterstein, 
Hdv. 11, 94, 112. Zur Bildung beim Behandeln von trans-trans-Mucons&ure mit Natrium- 
amalgam nach Rupe (A. 256, 26) vgl. Farmer, Soc . 123, 2541. Zur Reinigung vgl. Meresh- 
kowski, Bl. [4] 37, 1186. — F: 197° (F., D., Soc. 1027, 409). — Zur Dberfiihrung in A a - 
Dihydromucons&ure durch Erhitzen mit Natronlauge nach Rupe (A. 256 [1890], 14) vgl. 
F., Soc. 123, 3326. Bei der Destination entsteht /?-Athyl-acryls&ure; die Destination des Cal- 
eiumsalzes ergibt geringe Mengen Cyclopenten-(l)-on-(3), Butadien-(1.3) und Kohlenoxyd (M.). 
Liefert beim S&ttigen der Ldsung in Eisessig mit Chlor Chlordihydromucons&ure (S. 657), 
und geringe Mengen ^/T-Dichlor-adipinsaure (F., Soc. 128, 2540). 

Dimethylester C.H l8 0 4 = CH 8 -O t C CH, CH: CH CH, CO, CH 8 (H 774). B. Durch 
Behandeln des hOherschmelzenden und des niedrigerschmelzenden 0./?'-Dibrom-adipins&ure- 
dimethylesters mit Zinkstaub in Aceton (Farmer, Duffin, Soc. 1027, 410). Aus zlP-Dihydro- 
mucons&ure durch Behandlung mit Methanol und Schwefels&ure (F., Soc. 123, 2541). Durch 
Reduktion von trans-trans- und cis-cis-Mucons&uredimethylester mit Zinkstaub und Eisessig 

z ) Die Angaben des Originals fiber Bruttoformel und Analyse beruhen wohl auf einem Versebeu. 
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(F., Soc. 128, 2541; F., D., Soc . 1927, 410). Durch Reduktion von trans-trans- und cis-cis- 
a.a'-Dichlor-mucons&ure-dimethylester mit Zinkstaub und Eisessig (F.). Durch Erhitzen von 
trans - trans* und ois-trans-a-Brom-muconsaure-dimethylester mit uberschtissigem Zinkstaub 
und Eisessig (F., D., Soc. 1927, 409). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 16° (F., D.). Kp 14 : 
125° (F.). — Gibt bei Einw. von liberschiissigem Brom in kaltem Tetrachlorkohlenstoff hoher- 
sohmelzenden und niedrigerschmelzenden ^.p'-Dibrom-adipinsaure-dimethylester (F., Soc. 128, 

2541) . Bei der Einw. von Natriummethylat-Lbsung entstent /S-Methoxy-adipinsaure-dimethyl- 
ester (F., Soc . 128, 3327, 3330, 3331). 

Diathylester C 10 H, 6 O 4 = C a H 6 • O a C • CH a • CH : CHCH a CO.-C a H 6 (H 774). B. Aus 
JP-Dihydromuconsaure aurch Benandlung mit Alkohol una Scnwefels&ure (Farmer, Soc. 
128, 2541). Durch Reduktion von trans-trans-Muconsauredi&thylester mit Zinkstaub und 
Eisessig auf dem Wasserbad (F.) oder mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Ather 
(Evans, F., Soc. 1928, 1646). Durch Reduktion von trans-trans- und cis-cis-oc.a'-Dichlor- 
mucons&ure-di&thylester mit Zinkstaub und EiseBsig (F., Soc. 128, 2541; F., Duffin, Soc. 
1927, 410) und von trans-trans-, cis-cis- und cis-trans-a.a'-Dibrom-muconsaure-diathylester 
mit Zinkstaub und Essigs&ure (F., D., Soc. 1927, 409). — Prismen (aus Petrolather). F: ca. 2° 
(F., D.l. Kpjj : 133° (F.); Kp la : 127° (E., F.). — Reagiert mit uberschussigem Brom in kaltem 
Tetracnlorkohlenstoff unter Bildung von /3./5'-Dibrom-adipinsaure-diathylester (F., Soc. 123, 

2542) . Die Reaktion mit Natriumathylat-Losung verlauft wie beim Dimethylester (F., Soc. 
123, 3331). Liefert beim Erhitzen mit Natriummalonester in Alkohol auf dem Wasserbad 
But&n-dicarbons&ure-(l .4)-malonsaure-(2)-tetra&thylester und Cyclopentanon-(5)-dicarbon- 
saure-(1.4)-essigs&ure-(2)-tri&thyle8ter (F., Soc. 123, 3326, 3329). 

3. Derivat der A^-Dihydromuconedure Oder der A^-LHhydromuconsdure. 

x>Chlor-d a - Oder -JP-dihydromuoonsaure C 6 H 7 0 4 C1(H 774). B. Beim Sattigen einer 

LOsung von JP-Dihydromuconsaure in Eisessig mit Chlor, neben geringen Mengen anderer 
Produkte (Farmer, Soc. 123, 2540). — F: 119°. 

4. Buten-(3)-dicarbon8&ure-(1.3)i ai-Methylen-glutarsdure C 6 H 8 0 4 = 
HO a C • CH a • CH a • C( : CH a ) • CO a H (H 775) . B. In geringer Menge durch Erhitzen eines Gemisches 
von a'-Brom-a-methyl-glutarsaure-diathylester und wenig a-Brom-a-methyl-glutarsaure- 
di&thylester mit 6 n-methylalkoholischer Kalilauge, neben anderen Produkten (Inoold, 
Soc. 127, 398). 

Di&thylester C 10 H le O 4 = C a H 5 -O a C CH a CH a C( :CH 2 ) CO a C 2 H 6 . B. In geringer 
Menge beim Erwarmen von Acrylsaureathylesfcer mit festem Natriumathylat auf 80 — 100°, 
neben anderen Produkten (Goss, Ingold, Soc. 127, 2779). — Kp 4 : 120°. 

5. Buten-(l)-dicarbon8dure-(l.l) 9 Bropylidenmalonsdure C 4 H 8 0 4 = CH S * 
CH a • CH : C(CO a H) a . 

Propylidenmalonsaure -mononitril, a-Cyan-J a -pentensaure, Propylidenoyan- 
essiga&ure C 8 H 7 O a N = C a H 6 *CH:C(CN)*CO a H (H 775). Zur Konstitution vgl. v. Auwers, 
B. 66, 1178. — B. Aus Propionaldehyd und Cyanessigsaure in Gegenwart von Piperidin bei 
60 — 70° (v. Au., B. 56, 1182). — Nadeln (aus Benzol). F: 82 — 84°. 

Athylester CgHuCLN = C a H 6 CH:C(CN)-CO a C a H 6 . B. Durch Veresterung der Saure 
mit Alkohol und konz. Schwefels&ure bei 120° (v. Atjwers, B. 56, 1182). — 01. Kp tt : 121° 
bis 122®. Df*»: 1,0004. n£ 9 : 1,4499; h 1,4529; ng’ 9 : 1,4615; n”’ 9 : 1,4687. [Behrle] 

6. Buten-(2)-dicarbon8dure-(1.3)i y-Methyl-glutaconsdure C 8 H ? 0 4 = HO a C* 
C(CH 8 ): CH-CHj-COjH (vgl. H 775; El 310). Die friiher als cis-a-Methyl-glutaconsaure 
beechriebenen Praparate sind (eutektische?) Gemische aus cis-y-Methyl-glutacpnsaure mit 
wenig trans-a-Methyl-glutaconsaure (Fitzgerald, Kon, Soc. 1987, 726). 

7. Buten - (1) - dicarbonsdure - (1.3), « - Methyl - glutaconsdure C 6 H 8 0 4 = 
HO a C • CH : CH • CH(CH S ) • CO a H '). 

a) trans- Form C e H 8 0 4 = HO a C • CH : CH • CH(CH 8 ) • CO a H (H 775 ; E I 310). Zur Kon- 
stitution und Konfiguration vgl. Fitzgerald, Kon, Soc. 1937, 725. — B. Neben anderen 
Produkten aus a'-Chlor-a-methyl-glutarsaure-diathyleeter durch Einw. von Natriumathylat 
in der W&rme und nachfolgende Verseifung (Goss, Ingold, Soc. 127, 2779). Beim 
Erhitzen von (nicht rein erhaltenem) a'-Brom-a-methyl-glutars&ure-diathylester mit 6n- 
methylalkoholischer Kalilauge, neben anderen Produkten (I., Soc 1 127, 395, 397). Beim 
Kochen von /J.a'-Dibrom-oc-methyl-glutars&ure mit verd. Alkalilauge (I., Oliver, Thorpe, 
Soc. 125, 2134). Aus y-Methyl-a-cyan-glutacons&ure-diathylester durch Kochen mit 50%iger 
Schwefels&ure (I., Perren, aoc. 119, 1597). Bei der Verseifung von 1 .3-Dicyan-cyclobutan- 
dicarbons&ure- (1,3)- di- [a-propionsaure] - (2.4) - tetra&thylester mit alkoh. Kalilauge (I., P., 
Th., Soc. 181, 1787). Bei < ler Oxydation von 5-Imino-2-methyl-cyclopenten-(l)-tricarbonsaure- 

l ) Vgl. B. 648 Amu. 1. 
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1 . 3 .4) -trimethy tester bzw. 3 - Imino- 1 • methyl - bicyclo - [0.1.2] <pentan-triearbons&ure-(2.4.5) - 
trimethylester vom Schmelzptinkt 130° (Syst. Nr. 1368a) mit W asserstoff peroxyd bei Gegen- 
wart von Eiflen(H)-sulfat (G., I., Soc. 1028, 1276). — Liefert mit Bromdampf oc'./?-Dibrom- 
a-methyl-glutarsaure (I., O., Th., Soc. 126, 2134). 

Diathylester C 10 H 16 O 4 - C 2 H 6 0,C CH:CH CH(CH 3 ) C0 8 -C 2 H 5 (vgl. H776; El 310). 
Die f riiher beschriebenen Praparate waren vermutlich Gemische der Diathylester der a- und 
y-Methyl-glutaoonsaure (Feist, A. 428, 32, 38; Fitzgerald, Kon, Soc. 1937, 726). — Ein 
Pr&parat, das vermutlich auch y-Methyl-glutacons&ure-di&thylester enthielt, lieferte bei 
24-stdg. Erhitzen mit Natriumcyanessigeater in Alkohol auf dem Dampf bad und Zersetzen 
des Reaktionsprodukts mit Salzsaure l-Cyan-butan-dicarbonsaure-(1.3)-e8sigsaure-(2)-triathyl- 
ester und ein saures Produkt, welches bei Veresterung mit Alkohol die gleiche Verbindung 
gab (Ingold, Perren, Soc. 119, 1867). 

b) cls-Form C 8 H 8 0 4 = H0 2 C CH:CH CH(CH 3 ) C0 4 H. Die fruher (H 2, 776; El 2, 
310) als cis-a-Methyl-glutaconsaure beschriebenen Praparate sind (eutektische ?) Gemische 
aus cis-y-Methyl-glutaoonsaure mit wenig trans-a-Methyl-glutaconsaure (Fitzgerald, Kon, 
Soc. 1037, 726). 

8. Buten-(3)-dicarbon8&ure~(l.l )♦ Allylmalonsdure C 6 H 8 0 4 " CH 2 : CH • CH 2 • 
CH(C0 2 H) 2 (H 776; E I 310). Neutralisiert man 1 Mol Allylmalonsaure mit konz. Am- 
moniak in der Kalte, fiigt ein weiteres Mol Allylmalonsaure zu und behandelt das Reaktions- 
gemisch mit 2 Mol Formaldehyd-Ldsung, so erhalt man Aminomethyl-allyl-malonsaure (Man- 
nich, Sutter, B. 68, 1328). Bei Anwendung von Methylamin an Stelle von Ammoniak 
erhalt man Met hylaminomethy 1 - ally 1 -malonsaure (M., S.). Analog verlaufen die Reaktionen 
mit Dimethylamin (M., Ganz, B. 65, 3493) und Piperidin (M., S.). Liefert beim Behandeln 
mit p-Toluoldiazoniumsulfat in Gegenwart von Natriumacetat in kaltem Wasser N.N'-Di-p- 
tolyl-C-allyl-formazan (Syst. Nr. 2096) (Walker, Soc. 123, 2776); bei nachfolgender Einw. 
von salpetriger Saure entsteht p-Toluolazo-C-allyl-formaldoxim (Syst. Nr. 2096) (W., Soc. 
127, 1861). Einw. weiterer Diazoniumsalze aus 4 - Nit ro- anil in, o-Toluidin, m-Toluidin und 
a-Naphthylamin: W., Soc. 123, 2777. 

Monoathylester C 8 H 12 0 4 = CH 2 :CH/CH 8 -CH(C0 2 H)-C0 2 *C 2 H 6 . Liefert beim Neu- 
tralisieren mit Di&thylamin unter Kiihlung und folgenden Behandeln mit 30%iger Form- 
aldehyd-Losung a-Allyl-acrylsaure-ftthylester (Mannioh, Ritsert, B. 67, 1118). 

Diathylester C 10 H 16 O 4 = CHjiCH CHj CHfCOj-C^), (H776; El 311). Relative 
Viscosit at bei 20°: Vorlander, Walter, Ph. Gh. 118, 16. — Liefert beim Erhitzen mit Na- 
trium in Alkohol auf dem Wasserbad Penten-(l)-ol-(5) (Helferioh, Schafer, B. 67, 1916). 

[y - Chlor - allyl] - malonsaure - diathylester C^H 16 0 4 C1 =* CHC1 : CH • CH a • CH(C0 2 ■ 
C a H 6 ) 2 . B. Bei der Einw. von y-Chlor-allylchlorid auf Natriummalonester in Alkohol (Hill, 
Fischer, Am. Soc. 44, 2693). — Hellgelbes 01 von angenehmem, an Malonester erinnemdem 
Geruch. Kp^: 161 — 163°; siedet unter Atmospharendruck zwischen 256 — 275° unter 
Zersetzung. 

9. 2 - Methyl - propen ** dicarbonsdure - ( 1.3) , p - Methyl - glutaconsdure 
C 8 H 8 0 4 = H0 2 CCH 2 C(CH 3 ) : ch co 2 h. 

a) Hoherschmelzende Form, trans - Form (?) C fl H 8 0 4 === H0 8 CCH 2 *C(CH 3 ): 
CH-COjH (H 777 ; El 311). Zur Konfiguration vgl. auch Feist, Breuer, A. 428, 59. — 
B. Beim Kochen von a-Brom- p - methyl-glutarsaure-di&thylester mit 6 n-w&Brig-methyl- 
alkoholischer Kalilauge, neben anderen Produkten (Ingold, Soc. 121, 2690). Entsteht als 
Hauptprodukt neben der niedrigerschmelzenden Form durch 6-stdg. Erhitzen von 2-Methyl- 
oydopropen-(l)-dicarbonsaure-(1.3) mit J od wasserstof f s&ure (D: 1,7) in Gegenwart von rotem 
Phosphor im Rohr auf 180° (Goss, Ingold, Thorpe, Soc. 128, 357). Durch Koohen von 
3-Athoxy-3-methyl-cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2) mit Jodwasserstoff s&ure (D: 1,7) (G., I., 
Th., Soc. 123, 360). — Krystalle (aus konz. Salzs&ure). F; 149° (I.; G., L, Th.). — Liefert 
mit Bromdampf a./3-Dibrom-/9-methyl-glutars&ure (I., Oliver, Th., Soc. 126, 2134). 

Di&thylester C 10 H 16 0 4 = CjHj OjC C^-CfCHJ-.CH-CO,^^ (H 778; E I 311). 
B. Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Athan-a.a.a-triessigs&ure-tri&thylester 
mit feinverteiltem Natrium oder Kalium -f- etwas Alkohol in Xylol bei 140° (Ingold, Soc. 
121, 1149). — Kp w : 134 — 136°; Kp M : 132—133° (I., Soc. 121, 1151, 1162); Kp. t s 127° (v. Au- 
wers, Ottens, B. 67, 441); Kp.: 94—96° (Kohler, Reid, Am. Soc. 47, 2809). D? 4 : 1,0330; 
nS’ 1 : 1,4483; njft: 1,4615; n| • 1,4688; n£ 4 : 1,4664 (v. A., O., B. 67, 444); Df: 1,0329; 
n* : 1,4606 (Kon, Watson* Soc. 1982, 11). — Liefert bei der Ozonisierung in Essigester ein 
6liges Ozonid, das. bei mehrstundiger Einw. von Wasser in Aoetessigesterund Glyoxyla&ure* 
fithyleeter zerf&Ut (Feist, Breuer, A. 428, 65; vgl. a. F., A. 428, 38). Gibt beim Kochen mit 
Qyanessigs&UTe&thylcster in N atiium&thy lat- Ldsung l-Cyan-propan-carbons&ure-(l)-die^ig- 
s&ure-(2.2)-tri&thylester (Kohler, Reid, Am. Soc. 47, 2810). 
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b) Niedrigerschmelzende Form , cis-Form(?) C 8 H 8 0 4 = HO.C *CH # *C(CH 8 ): 
CH*00,H (El 311). Zur Konfiguration vgl. a. Feist, Breuer A. 428, 59. — B . Beim 
Kochen von a./3-Dibrom-/?-methyl-glutarsaure mit verd. Alkalilauge (Ingold, Oliver, Thorpe, 
Soc. 126, 2135). Durch 5-stdg. Kochen von 2-Methyl-cyclopropen-(l)-dicarbonsaure-(1.3) mit 
Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) (Goss, I., Th., Soc. 183, 356). Bei der Oxydation von 5-Imino- 
2-methyl-cyclopenten-(l)-tricarbonsaure-(l .3.4)-trimethylester bzw. 3-Imino-l -methyl- bicyolo- 
[0.1.2]-pentftn-tricarbon8&ure-(2.4.5)-trimethyle8ter vom Schmelzpunkt 130° (Syst. Nr. 1368a) 
mit Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart von Eisen(II)-sulfat (G., I., Soc. 1028, 1276). — 
KrvstaUe (ails Xylol). F: 115° (I., 0., Th., G., I., Th.). 

H 777 , Z. 6 v. u. statt ^Barythydrat-Loeung (1 Mol.~Qtw.)“ 
lies ,, Bar ythy drat -Losung (l l l t Mol.-Qew.)“. 

Di&thylester C 10 H 14 O f = C,H 5 *0 2 C‘CH 2 C(CH 3 ):CH C0 8 *C 2 H 6 (E I 311). B. Aus der 
freien S&ure und alkoh. Schwefels&ure (v. Auwers, Ottens, B. 57, 445 Anm. 23) oder aus 
dem Silbersalz beim Behandeln mit Athyljodid (v. Au., 0., B. 57, 445 Anm. 24; Kon, Wat- 
son, Soc. 1082, 10). — Kpo^i-* 91,5° (Feist, Breuer, A. 428, 63); Kp,: 97 — 100° (Kohler, 
Reed, Am. Soc. 47, 2809). Siedepunkte fur Drucke von 11 — 33 mm: F., Br. Df**: 1,0352; 
nS’ 6 : 1,4492; ng*: 1,4524; ng‘ e : 1,4599; n£ 6 : 1,4664 (v. Au., O., B. 57,444); Df: 1,0296; n?: 
1,4505 (K., W.) (Pr&parate aus dem Silbersalz und Athyljodid). Df-*: 1,0326; n*’®: 1,4488; 
n§J: 1,4519; np’ 9 : 1,4593; n“’®: 1,4658 (v. Au., 0;) (Praparat aus der S&ure mit Alkohol und 
Schwefelsaurg) . — Ozonspaltung s. u. Bei der Chlorierung in Gegenwart von rotem Phosphor 
bei 20 — 25° wurde einmal a.^-Dichlor-^-methyl-glutarsaure-diathylester erhalten ; die Chlorie- 
rung dee unverdiinnten oder gelOsten Esters bei Gegenwart oder Abwesenheit von rotem 
Phosphor oder fein verteiltem Silber fuhrt meist zu a.^.x-Trichlor-^-methyl-glutarsaure- 
di&thylester (Feist, Breuer, A. 428, 66). Bei Einw. von Brom in Chloroform unter Kiihlung 
entstebt a.B - Dibrom - p - methyl - glutars&ure - diathylester (F., Br.). Bei der Reaktion mit 
Methyljodid und Natrium in Ather wurde einmal Trimethyl-glutaconsaure-di&thylester (viel- 
leioht cis-a.a.d-Trimethyl-glutaconsaure-di&thyle8ter) erhalten (Feist, A. 428, 69). Die Kalium- 
verbindung liefert beim Behandeln mit Athyljodid in Ather einen Ester (Kp 2a : 146°; Df: 
1,0028; n": 1,4537), der vielleicht die cis-Form des ^-Methyl-a-athyl-glutacons&ure-diathyl- 
esters darstellt (K., W. Soc. 1032, 5, 11). 

Ozonid C 10 H 16 O 7 . B. Aus dem Athylester der niedrigerschmelzenden /1-Methyl-glutacon- 
B&ure beim Ozonisieren inEssigester (Feist, Breuer, A. 428, 63). — Viscoses 01. Fast unloslich 
in Wasser; die Ldsung reagiert sauer. Bei mehrstiindiger Einw. von Wasser entstehen 
Acetessigester, auBerdem Alkohol, Aoeton, geringe Mengen Essigsaure und Oxals&ure sowie 
andere, nicht n&her untersuchte Produkte. Gibt mit Silbemitrat-LOsung einen weiBen Nieder- 
sohlag, der sich in Salpetersaure l6st. Reagiert mit konz. Schwefels&ure unter Warmeent wick- 
lung, Br&unung und Aufsch&umen. Reduziert sodaalkalische Permanganat-Losung und 
kalte ammoniakalische Silber-LOsung nur langsam, Fehlingsche Losung erst bei gelindem 
Erw&rmen. 

2-Methyl-3-oyan-propen-(2)-carbonsaure-(l), /l-Methyl-glutaoonsaure-y-nitril 
C 6 H 7 O t N = HO a C • CH a • C(CH«) : CH • ON (vgl. H 778). Das von Guareschi (0.18011, 821) 
unter dieser Formel beschriebene Produkt wird von Gibson, Simonsen (Soc. 1020, 1075) 
als 2.6-Dioxy-4-methyl-pyridin (H21, 165) erkannt. 

10. Futen-( 1) -dicar bonsdure-( 1,2), Athylfumarsdure und Athylmalein- 
sdure C e H 8 0 4 = HO a C*CH: qCjH^ COjH. 


a) trans - Form , Athylfumarsdure , y- Methyl -mesaconsdure C 6 H 8 0 4 = 
HO.CCCJL , . , 

u (H 779). B. Beim Erw&rmen vona-Athyl-fumars&ure-a'-athylester mit iiber- 

H*C*CO|H 

schfiasiger verdiinnter Kalilauge (Anschutz, A. 481, 109). Durch Erhitzen von a-Athyl- 
maleins&ure-a'-anilid mit tiberschiissiger w&Briger Kalilauge auf 110 — 115° (An.). — F: 194° 
bis 195°. — Beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 110° entsteht Athylmlaeinsaureanhydrid. 

a-Athyl-ftunars&ure-a-athylester, y-Methyl-mesaoonsaure-0-iithylester C 8 H 12 0 4 = 
HO.C • CH : C{CJEL) • CO a • C t H 5 . B. Durch Bromieren von a-Athyl-acetessigester und Kochen 
dee Reaktionsprodukts mit Bariumcarbonat in Wasser (Anschutz, A. 401, 169). — Nadeln 
(»us Ather). F: 88°. 

tt - Athyl - fumarsaure - ot' - athylester , y - Methyl - mesaoonsaure - a - athylester 
CgH^O. = CA-OtC-CH: C(C a H 5 )* CO a H. B. Aus Athylfumars&uredi&thylester durch halb- 
soitige Verseifung (AnschOte, A. 481, 169). — F: 53°. 

Athylfhmars&uredi&thylester, y-Methyl-mesaoonsaure-di&thylester C 10 H 14 O 4 = 
GtHj-O^-CHrCfCjHgJ-COj-CjHs (H 779). B. Aus a-Athyl-fumars&ure-a-&thylester beim 
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Behandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Anschutz, A. 481, 109). — Leicht beweg- 
liche Flussigkeit. Kp 12 : 122 — 123°. 


b) cis - Form 9 Athylmaleinsaure , y - Methyl - citraconsdure C e H 8 0 4 = 
HO C'C'C H 

a ii 2 5 (H 778). B . Aus dem Ammoniumsalz des y-Methyl-citracons&ure-a-amids 
HOjC * C * H 

beim Ansauern mit Salzsaure oder beim Aufbewahren der waBr. Losung (Anschutz, A. 
401, 170). — Calciumsalz und Bariumsalz sind in kaltem Wasser leichter Ktelich als 
in heifiem Wasser (Ingold, Soc. 121, 2090). 


a-Athyl-maleinsaure-a'-amid, y-Methyl-citraconsaure-a-amid C 6 H 9 0 3 N = H 2 N- 
CO • CH : C(C 2 H 5 ) • C0 2 H. B. Das Ammoniumsalz entsteht aus Athylmaleinsaureanhydrid durch 
Einw. von Ammoniak in Ather, Benzol oder Toluol (Anschutz, A . 461, 170). — Die aus deni 
Ammoniumsalz mit Salzsaure freigemachte Saure geht unter Abspaltung von Ammoniak in 
A thy lmaleinsau re iiber. — NH 4 C 6 H 8 0 3 N. Hygroskopisches Pulver. F: 123 — 124° (Zers.). 
Geht in waBr. Ldsung in das Ammoniumsalz der Athylmaleinsaure iiber. 

11. Buten-(2)-dicarbon8dure-(1.2 ) 9 Athylidenbernsteinsdure , y-Methyl- 
itaconsdure C 6 H 8 0 4 = H0 2 C • CH 2 • C( : CH • CH 3 ) • COoH (H 779). B. Beim Kochen von 
a-Brom-/?-methyl-glutarsaure*diathylester mit 6 n-methylalkoholischer Natronlauge, neben 
anderen Produkten (Ingold, Soc, 121, 2689). — Krystalle (aus Wasser). F: 166°. 


12. Buten - (1) - dicarbonsdure - (2.3) , Methylmethylenbemsteinsdure , 
a -Methyl-itaconsdure C 6 H 8 0 4 = H0 2 C-CH(CH 3 ) C(:CH 2 ) COoH (H 780). B. In geringer 
Menge aus einem Gemisch von a-Brom-a-methyl-glutarsaure-diathylester mit viel a'-Brom- 
a-methyl-glutars&ure-diathylester (erhalten durch Bromierung des Dichlorids der a-Methyl- 
glutarsaure und nachfolgende Einw. von Athylalkohol) beim Erhitzen mit 6 n-methylalko- 
holischer Kalilauge (Ingold, Soc. 127, 398). Neben viel Dimethylfumarsaure durch 44-stdg. 
Erhitzen des neutralen Natriumsalzes der Dimethylmaleinsaure in waBr. Losung auf 180° 
und nachfolgendes schnelles Abkiihlen (Ott, B. 81, 2132). — Krystalle (aus Essigester -f 
Chloroform). F: 151° (I.). 


13. Buten-(2)-dicarbon8dure-(2.3 ). Dimethyl fumarsdure und Dimethyl - 


H0 2 CCCH 3 

ch 8 -c-co 8 h 


(H 781). B. Beim 


malein8dure C 6 H 8 0 4 = H0 2 C C(CH 3 ):C(CH 3 ) C0 2 H. 

a) tran8-Form 9 Dimethylfumarsdure C 6 H 8 0 4 = 

Erhitzen von Dimethylmaleinsaureanil mit uberschiissiger Kalilauge auf 190 — 200° (An- 
schutz, A. 401, 176). In geringer Menge neben dem Anhydrid der Dimethylmaleinsaure 
beim Erhitzen eines Gemisches von a'-Brom-a-methyl-glutarsaure-diathylester und wenig 
a-Brom-a-methyl-glutarsaure-diathylester (erhalten durch Bromierung des Dichlorids der 
oc-Methyl-glutarsaure und nachfolgende Einw. von Alkohol) mit 6 n-methylalkoholischer 
Kalilauge (Ingold, Soc. 127, 397). Neben geringen Mengen a-Methyl-itaconsaure bei 44-stdg. 
Erhitzen des neutralen Natriumsalzes der Dimethylmaleinsaure auf 180° und nachfolgenden 
schnellen Abkiihlen (Ott, B. 81, 2132). — Krystalle (aus Wasser). F: 240° (1.); zersetzt sich 
bei schnellem Erhitzen im vorgewarmten Bade bei 244 — 245° (unkorr.) (O.). — Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsaure oder bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Palladium-Tierkohle in saurer L6sung, langsamer bei Gegenwart der zur Neutralisation 
notwendigen Menge Natronlauge wechselnde Mengen der Meso- und Racemform der oc.a'-Di- 
methyl-bernsteinsaure (O.). Die Hydrierung von dimethylfumarsatirem Natrium in Gegen- 
wart von Nickel-Tierkohle in neutraler Losung liefert fast ausschlieBlich die Racemform 
der a.a'-Dimethyl-bernsteins&ure (0.). 


Dimethylester C 8 H 12 0 4 = CH- 0.C C(CH 3 ):C(CH a ) C0 2 CH 3 . B. Aus der freien 
S&ure und siedender methylalkoholiscner Schwefelsaure oder aus ihrem Silbersalz und 
Methyljodid (v. Auwers, Harres, B. 82, 1685). — Nadeln. F: 41°; Kp 12 : 95° (v. Au., H.). 
Df ,e ; 1,0494; D?’ 4 : 1,0490; n£’ 6 1,4333; n?’ 4 : 1,4334; ng£: 1,4369; n| 4 e : 1,4367; nf*: 
1,4438; np’ 4 : 1,4440; ny 4 : 14504; n“’ 4 : 1,4506 (Werte zweier Praparate, die durch unter- 
schiedliche Veresterungsmethoden erhalten wurden) (v. Au., H.). Sehr leicht lbslich in den 
gebrauchlichen LOsungsmitteln (v. Au., H.). — Beim Behandeln von Dimethylfumarsaure - 
dimethylester mit alkoh. Kalilauge und nachfolgenden Ansauern wurde statt Dimethyl* 
fumarsaure gelegentlich Dimethylmaleinsaureanhydrid erhalten (v. Au., B. 66 [1932], 831 ; 
vgl. v. Au., H.). 


Diathylester C 10 H 16 O 4 = C 2 H 6 0 2 C • C(CHj) ; C(CH S ) • C0 2 * CjH 5 . Kp xl ; 111—112° 
(v. Auwers, Harres, B. 82, 1685). DJ* 4 : 1,0244. n£ 4 : 1,4420; ng 4 : 1,4457; up* 4 : 1,4529; 
ny 4 : 1,4594 (v. Au., H.). — Verhalt sich beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge analog wie 
der Dimethylester (s. o.) (v. Au., B. 06 [1932], 831 ; vgl. v. Au., H.). 
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CH • C • CO H 

b) cis-Form, JHmethylmaleinsdure, Pyroeinchonsdure C 6 H 8 0 4 ^ 3 2 

CH 8 ' 0 “ C0 2 H 

(H 7B0). B, Das Kaliumsalz wurde gelegentlich beim Behandeln von Dimethylfumarsaure- 
dimethylester mit alkoh. Kalilauge unter gewissen, nicht naher bekannten Umstanden 
erhalten (v. Auwers, Harres, B. 62, 1685; v. Au., B. 66 [1932], 831). Das Anhydrid 
(Syst. Nr. 2476) entsteht beim Behandeln einer ather. Losung von Acetbernsteinsaure- 
diathylester mit Kaliumcyanid und der berechneten Menge Salzsaure unter Kiihlung und 
nachfolgenden Schiitteln des oligen Reaktionsprodukts mit 25%iger Salzsaure (H. Fischer, 
Schneller, H. 128, 249). Das Anhydrid entsteht ferner in sehr geringer Menge bei der 
elektrochemischen Oxydation einer waBr. L6sung von m-Xylol-sulfonsaure-(4) an einer Blei- 
dioxyd- Anode unter Verwendung eines Tondiaphragmas und 20%iger Schwefelsaure als 
Katholyt bei 75 — 80° sowie bei der elektrochemischen Oxydation von 2. 3-Dimethyl -benzo- 
chinon-(1.4) in 20%iger Schwefelsaure bei 45° unter sonst ahnlichen Bedingungen (Yokoyama, 
Helv. 12, 758, 772). Ober eine weitere Bildung vgl. den Artikel Dimethylfumarsaure. — 
Fine waBr. Losung des neutralen Natriumsalzes liefert bei 44-stdg. Erhitzen auf 180° und 
schnellem Abkiihlen Dimethylfumarsaure und geringe Mengen a-Methyl-itaconsaure (Ott, 
B. 61, 2132). Bei der Hydrierung einer waBr. Lftsung des neutralen Natriumsalzes in Gegen- 
wart von auf Tierkohle niedergeschlagenem Palladium oder Nickel erhalt man die Meso- und 
Racemform der a.a'- Dimethyl- bernsteinsaure im Verhaltnis 1 : 0,16 (O.). 


Dimethylester C 8 H 12 0 4 = CH 3 -0 2 C-C(CH 3 ):C(CH 3 ) C0 2 CH 3 (H 781). B. Aus 
Dimethylmaleinsaureanhydrid beim Kocnen mit Methanol und Schwefelsaure (v. Auwers, 
Cauer, A. 470, 307). — Kp 17 : 106° (v. Au., C.) ; Kp 12 : 106° (v. Au., Harres, B. 62, 1685). 
Dl 9t : 1,0997; D”’ 5 : 1,1050; n^’ 1 : 1,4523; n£ 5 : 1,4549; ng^: 1,4555; ng 5 e : 1,4583; ng’ 1 : 
1,4633; np’ 5 : 1,4660; ny 1 : 1,4701; ny 5 : 1,4722 (Werte zweier Praparate, die durch unter- 
schiedliche Veresterungsmethoden erhalten wurden) (v. Au., H., B. 62, 1686). — Liefert bei 
2 — 3-wochigem Behandeln mit Diazomethan in Ather 3.4-Dimethyl-/1 1 -pyrazolin-dicarbon- 
saure-(3.4)-dimethylester (v. Au., C.). 

Biathylester C 10 H 16 O 4 - C 2 H 5 *0 2 C C(CH 3 ):C(CH 3 ) C0 2 C 2 H 5 (H 781). Kp 20 : 133° 
bis 134° (v. Auwers, Harres, B. 62, 1685). DJ 5 - 6 : 1,0434; n^’ 5 : 1,4495; ng 5 : 1,4526; np’\* 
1,4597; ny ,s : 1,4659. 

H 781 , Z. 21 v. o. hinter ,, Dimethylfumarsaurediamid (?)“ fiige ein: 

„ , Dimethylmaleinsaure-diamid ( ?) und Dim etkylmaleinsdure-imid^ . 


Monoamid C 6 H 9 0 3 N = H0 2 C-C(CH 3 ):C(CH 3 )-C0-NH 2 . B. Das Ammoniumsalz ent- 
steht aus Dimethylmaleinsaureanhydrid durch Einw. von Ammoniak (Anschutz, A. 461, 
173). — Die aus dem Ammoniumsalz mit konz. Salzsaure oder aus dem Silbersalz mit 
Schwefelwasserstoff freigemachte Sa.ure verwandelt sich sofort in Dimethylmaleinsaure- 
anhydrid. — NH 4 C 6 H 8 0 3 N. Pulver. F: 123 — 124° (Zers.). Verliert beim Aufbewahren 
Ammoniak. Zersetzung in waBr. Losung: A. — AgC 6 H 8 0 3 N. WeiBer Niederschlag. Wird am 
Licht dunkel. 


Methylester-amid C 7 H n 0 3 N=CH 3 -0 2 C C(CH 3 ):C(CH 3 )-C0»NH 2 . B. Ausdem Silber- 
salz desDimethylmaleinsaure-monoamids beimErwarmen mitMethyljodid in Ather (Anschutz, 
A. 461, 174). — Gelbliche Nadeln. F: 57—58°. 


14. 2 -Methyl- propen - dicarbonsdure - (1»1), Isopropylidenmalonsdure 

C 8 H 8 0 4 - (CH 3 ) 2 C:C(C0 2 H) 2 . 

Diathylester C 10 H h O 4 = (CH 3 ) a C:C(CO a -C 2 H 5 ) 2 (H 781 ; E I 312). B. Zur Bildung 
durch Kondensation von Malonsaurediathylester mit Aceton in Gegenwart von Acetanhydrid 
und etwas Zinkchlorid (Meyenberg, B. 28 [1895], 786) vgl. auch Vogel, Soc, . 1028, 2018. — 
Kp 14 : 116 — 120° (Clemo, Welch, Soc. 1928, 2625). — Liefert bei der Einw. von Natrium- 
athylat-LOsung und uberschiissigem Methyljodid 3 - Methyl - buten - ( 3) - dicarbonsaure - (2.2)- 
diathylester (Kon, Speight, Soc . 1026, 2730; vgl. auch Cope, Hancock, Am. Soc. 60 
[1938], 2645). 

A thy tester -nitril, 6.8 - Dimethyl - a - cyan - aery lsaure -athyles ter , Isopropyliden- 
cyanea. ^saure-athy tester C 8 H u O a N = (CH 8 ) 2 C:C(CN) C0 2 -C 2 H 5 (H 782; E I 312). B. 
Zur Bildung durch Kondensation von Cyanessigester mit Aceton (Komppa,* B. 88 [1900], 
3532) vgl. auch Birch, Kon, Soc. 123, 2447. — F: 33°; Kpj 4 : 115° (Vogel, Soc. 1028, 
2019), - — Liefert bei der Reduktion mit Aluminium amalgam in feuchtem Ather Isopropyl- 
cyanessigsau re -athyles ter und ein viscoses, rotbraunes 01 (unreiner /?./?./r./T-Tetramethyl- 
a.a'-dicyan-adipins&ure-di&thylester), das bei Einw. von uberschiissigem Ammoniak (D: 0,88) 
^•^•^'.^'-Tetramethyl-a.a'-dicyan-adipinsaure-athylester-amid, beim Kochen mit konz. Salz- 
s&ure d./L^/T-Tetramethyl-adipins&ure liefert (V.). Bei Einw. von Natriumathylat-Lbsung 

entsteht 1.1 .3-Trimethyl-2.6-dicyan-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbons&ure-(2)-&thylester (Syst. Nr. 
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1368a) (B., K.)* Bei der Einw. von Kaliumcyanid in verd. Alkohol und folgendem Erhitzen 
mit konz. Salzsaure erhalt man a.a-Dimethyl-bernsteinsaure (V.). Beim Behandeln mit 
1 Mol Cyanessigester und alkoh. Ammoniak erhalt man /l/^Dimethyl-a.a'-dicyan-glutars&ure- 
imid (Syst. Nr. 3309) (B., K.). 

Dinitril, a.a- Dimethyl dicyan -athylen C ? H 6 N, = (CH 3 ) 2 C : C(CN),. B. Aus 
Malonitril und Aceton in Alkohol bei Gegenwart von Kaliumathylat anfangs unter Kiihlung, 
dann bei Zimmertemperatur (Schenk, Finken, A. 402, 271). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 171,5° (Zers. ?). Loslich in Aceton, Eisessig, Ather und Alkohol. Kryoskopisches Verhalten 
in Eisessig: Sch., F. Scheint sich beim Aufbewahren allm&hlieh zu polymerisieren. 

4. Dicarbons&nren C 7 H 10 O 4 . 

1. Penten-(l)-dicarbon8dure-(l.l), Butylidenmalonsdure C 7 H 10 O 4 ==CH 8 - 
CH 2 CH 2 CH:C(C0 2 H) 2 . 

[/?.y-Dibrom-butyliden] -malonsaure -diathylester C n H le 0 4 Br 2 = CH.*CHBr*CHBr* 
CH:C(C0 2 *C 2 H 6 ) 2 . B. Aus Crotylidenmalonsaure-diathylester beim Behandeln mit Brom in 
Chloroform (v. Auwers, Heyna, A. 434, 156). — Dickes braunlichgelbes 01. — Beim 
Behandeln mit Ozon in Chloroform unter Kiihlung, Zersetzen des entstandenen Ozonids 
mit Wasser und Zufiigen von salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat entstand ein- 
mal Mesoxalsaurediathylester-semicarbazon, einmal dagegen das saure Natriumsalz der 
a-Oxy-a-semicarbazino-malonsaure (v. Auwers, Heyna, A. 434, 156; v. Au., Privatmitt.). 

2. JP enten-(3)-dicarbon8dure-(J.l) 9 [fi-Butenyl] -malonsdure, Crotyl- 
malonsdure C 7 H 10 O 4 = CH 3 ■ CH : CH • CH 2 • CH(C02H) 2 . B. Durch Hydrolyse des Di&thyl- 
esters mit Kalilauge (Eccott, Linstead, Soc. 1929, 2163). — Nadeln (aus Benzol). F: 
115°. — Liefert beim Erhitzen auf 140° die fliissige Form der Penten-(3)-carbonsaure-(l) 
(S. 404). 

Diathylester , Crotylmalonsaure - diathylester C n H 18 0 4 = CH 3 CH:CH*CH 2 * 
CH(C0 2 C a H 6 ) 2 . B. Durch Erhitzen einer Mischung von Crotylbromid mit Malonester und 
alkoh. Natriumathylat-Losung (Eccott, Linstead, Soc. 1929, 2163). — Fliissigkeit. Kp 20 : 
132°. Df : 0,9953. n 80 : 1,4372. 

Athylester-nitril , Crotylcyanessigsaure -athylester C 2 H 13 0 2 N = CH 3 CH:CH* 
CH 2 CH(CN)-C0 2 C 2 Hr. B. Bei der Einw. von Crotylbromid auf die Natrium verbindung 
des Cyanessigesters (I.G. Farbenind., D. R. P. 489251 ; C. 1930 I, 2590; Frdl. 16, 2458). — 

Kp^; 112°. 

3. Penten- (])- dicar bon8dure-( 1.3), v-Athyl-glutaconsdiire C 7 H 10 O 4 = 
H0 2 C CH:CH CH(C 2 H 5 ) C0 2 H (vgl. H 783; E I 313) *). Von den beiden m6glichen stereo- 
isomeren Formen ist nur eine bekannt; Fitzgerald, Kon {Soc. 1937, 726) schreiben dieser 
E I 2, 313 als hOherschmelzende Form aufgefiihrten Verbindung die trans-Konfiguration 
zu. Die E I 2, 313 als tieferschmelzende Form aufgefiihrte Verbindung ist vermutlich cis- 
y-Athyl-glutaconsaure, die nicht vollkommen frei von a-Athyl-glutaconsaure erhalten wurde 
(F., K.). — B. Bei der Verseifung von y-Athyl-a-cyan-glutaconsaure-diathylester mit 50%iger 
Schwefelsaure (Ingold, Perren, Thorpe, Soc. 121, 1782). 

E I 313 Z. 21 v. o. 8tatt „hdher8chmelzende“ lies ,,6ei 170 0 schmelzcnde“ . 

4. Penten -(2)- dicarbonsdure -(1.3), y- Athyl - g lutaconsdure C 7 H 10 O 4 = 
H0 2 C CH 2 CH:C(C2H 6 )*C0 2 H. Von den beiden moglichen stereoisomeren Formen ist nur 
eine bekannt; Fitzgerald, Kon {Soc. 1937, 726) schreiben dieser E I 2* 313 als tiefer* 
schmelzenden Form der a-Athyl-glutaconsaure (s. im vorangehenden Artikel) die cis-Kon- 
figuration zu. Nach dem Ergebnis der Ozonisation ist die S&ure jedoch nicht einheitlich. 

5. PerUen-(4)-dicarbon8dure-(2.2), Methylallylmalonsdure C 7 H 10 O 4 = 
CH 2 :CH*CH a C(CH 8 )(C0 1! H) 2 . B. Durch Verseifung des Diathylesters (s. u.) mit alkoh. 
Kalilauge (Staudinger, Mitarb., Helv. 0 , 301; Bhide, Sudborough, J . indian lnst. Sci. 
[A] 8,99; C. 19261, 81). — Blkttchen (aus Benzol). F: 98 — 99° (Bh., S.), 74 — 78° (St., 
Mitarb.). — Beim Erhitzen auf 160° entsteht Methylallylessigs&ure (Bh., S.). 

Diathylester C n H 18 0 4 = CH 2 :CH*CH 2 C(CH 3 )(C0 2 C 2 H 6 ) a . B. Aus Allylmalons&ure- 
diathylester und Methyljodid in Natriummethylat-LOsung unterhalb 40° (Staudinger, 
Mitarb., Helv. 0, 301 ; Bhide, Sudborough, J. indianlnst. Sci. [A] 8, 99; C. 19261, 81). — 
Kp i86 : 222—226° (Bh., S.); Kp 17 : 112—115° (St., Mitarb.). 

6. Penten-<2)-dicarbon8dure-(2.3 ), Methyl-dthyl-maleinsdure C,H 10 CL = 
HO^-CjC^JrCjCjHjJ'COjH (H 785; E I 313). B. Das Anhydrid entsteht im Gemisch mit 

*) Vgl. S. 648 Anm. 1. 
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dem Imid (Syst. Nr. 3202) durcji Anlagerung von Blaus&ure an a-Athyl-acetessigester, Ver- 
seifung des entstandenen Nitrils mit Salzsaure und Destillieren des Reaktionsprodukts 
(KtJSTBB, H. 137, 80). 

7. 3-Methyl- buten-(2)-dicarbonsdure-(1.2), Isopropylidenbernstein - 
sdure, y*y - Dimethyl - itaconsdure, Teraconsdure C 7 H 10 O 4 = (CH a ),C:C(CO,H)- 
CH 2 *C0 2 H (H 786). B. Beim Erhitzen von a.a-Dimethyl-aconitsaure mit Wasser im Rohr 
auf 180° (Farmer, Ingold, Thorpe, Soc. 121, 160). — Krystalle (aus Wasser). Sohmilzt 
bei langsamem Erhitzen bei 164 — 166°, bei raschem Erhitzen bei 160°. 

Flussiger Monoathylester C 9 H 14 0 4 == (CH 8 ) 2 C:C(C0 2 ’C 2 H 6 )*CH a *C0 a H (H 786). 

H 786 , Z. 17 v. u. 8tatt „die absolut-alJcoholische Losung des Terebinsauredthylesters “ 
lies „mit Ather uberschichteten Terebinmuredth ylester 1 1 . 

Z. 16 v. u. statt „A. 220, 225“ lies „A. 220, 255“. 

8. 2-Methyl-buten-(2)-diecirbon8dure-(1.3 >, p.y-Dimethyl-glutaconsdure 

C 7 H 10 O 4 = H0 2 C C(CH 8 ):C(CH 3 ) CH 2 C0 2 H (H 787; E I 314) 1 ). Von den beiden moglichen 
stereoisomeren Formen ist nur eine bekannt; Kon, Watson (Soc. 1032, 2, 6) schreiben dieser 
H 2, 787 als a./7-Dimethyl-glutaconsaure beschriebenen und E I 2, 314 als htfherschmelzende 
Form der a./?-Dimethyl-glutaconsaure angefuhrten Verbindung die cis-Konfiguration zu 
(vgl. auch Feist, A. 428, 62; v. Auwers, Ottens, B. 67, 441). — Das Silbersalz liefert beim 
Kochen mit Athyljodid in Ather praktisch reinen /?.y-Dimethyl-glutaconsaure-diathylester 
(K., W., Soc. 1032, 2, 6). Bei der Veresterung mit Alkohol und Schwefelsaure (Feist, A. 
428, 69) entstehen durch Umlagerung auch groBere Mengen a.^-Dimethyl-glutaconsaure- 
diftthylester (K., W., Soc. 1032, 2). Liefert beim Aufbewahren in Bromdampf bis zum Auf- 
horen der Bromwasserstoff-Entwicklung a-Broin-^y-dimethyl-glutars&ure (Ingold, Oliver, 
Thorpe, Soc. 126, 2136). Die Bromierung in Gegenwart von Ldsungsmitteln fiihrt zu 
Harzen (I., O., Th.). — Die Brucin-, Strychnin- und ChininBalze sind leichtldsliche Ole (Feist, 
A. 428, 70). 

Diathylester C u H 18 0 4 =C 2 H 5 • O a C • C(CH a ) : C(CH 8 ) • CH 2 • CO s • CjH* (E 1 314). Die friiher 
De8chriebenen Praparate (E I 2, 314; Feist, A. 428, 69) waren Gemische mit ziemlich viel 
a.^Dimethyl-glutaconsaure-diathylester (Kon, Watson, Soc. 1032, 2, 6). — B. Ausdem Silber- 
Balz der freien Saure beim Kochen mit uberschiissigem Methyljodid in Ather; enthalt geringe 
Mengen a./LDimethyl-glutaconsaure-diathylester (K., W.). — Kp 18 : 141° (K., W.); D^ 7 : 
1,0304; n£ 7 : 1,4622; 1,4663; ng* 7 : 1,4626; n£ 7 : 1,4688 (v. Auwers, Ottens, B. 

67, 444); D? : 1,0289; nff: 1,4645 (K., W.) (Praparate aus dem Silbersalz der freien Saure und 
Methyljodid). — Ein aus dem Silbersalz der Saure und Methyljodid gewonnenes Praparat 
lieferte bei der Ozonspaltung Brenztraubensaureathylester, Acetessigsaureathylester tmd 
sehr geringe Mengen a-Methyl-acetessigsaure-athylester und Oxalsaure (K., W.). Ozonspal- 
tung eines Praparats geringerer Reinheit: Feist, A. 428, 70, 74. Addiert Brom nur schwer 
unter Entwicklung von Bromwasserstoff und Bildung vonOlen. die sich bei der Vakuum- 
destillation zersetzen (F., A. 428, 70). 

l-Brom-2-methyl-buten-(2)-dioarbonsaure-(1.3), a-Brom-/?.y-dimethyl-glutacon- 
saure C 7 H 9 0 4 Br = H0 a C*C(CH 8 ):C(CH 3 )-CHBr-C0 2 H. B. Bei der Einw. von Bromdampf 
auf /3.y-Dimethyl-glutacons&ure bis zum Aufhoren der Bromwasserstoff-Entwicklung (Ingold, 
Oliver, Thorpe, Soc. 126, 2135). — Prismen (aus Benzol -f Chloroform). F: 115° (Zers.). — 
Einw. von Alkalilaugen : I., O., Th. 

9. 2-Methyl-buten-f 1 )-dicarbonsuure-( 1,3), a. p- Dim ethy l- g lut aeons dure 
C 7 H 10 O 4 = H0,C CH;C(CH 8 ) CH(CH 8 ) C0 2 H (H 787; E I 313) 1 ). Von den beiden mdglichen 
stereoisomeren Formen ist nur eine bekannt; Kon, Watson (Soc. 1032, 6) schreiben dieser 
E I 2, 313 als tieferschmelzende Form der a./? - Dimethyl - glutaconsaure aufgefiihrten Ver- 
bindung unter Vorbehalt die trans-Konfiguration zu (vgl. auch Feist, A. 428, 68; v. Auwers, 
Ottens, B. 67, 441). Die H 2, 787 ; E I 2, 314 als h6herschmelzende Form angefiihrte Ver- 
bindung ist ^.y-Dimethyl-glutaconeaure (K., W.). — Bei der Veresterung durch Erhitzen 
mit Alkohol und SchwefelsAure (Bland, Thorpe, Soc. 101, 1567; Feist, A. 428, 69) ent- 
stehen durch Umlagerung grdBere Mengen ft.y -Dimethyl -glutaeonsaure-di&thylester (K., 
W., Soc. 1082, 2). — Das saure und neutrale Strychninsalz und das saure Chininsalz ldsen 
sich sehr leicht in Wasser (F. , A . 428, 70). — NeutralesChjninsalz C 7 H 10 O 4 -f- 2 CjoH^OjNj 
- f6H 2 0. Nadeln (F.). 

Dl&thyloBter C^H 18 0 4 = C 1 H ft 0 8 C CH:C(CH 8 ) CH(CH 8 ) C0 2 C 8 H 6 (E I 314). Der 
Diathylester konnte nicht frei von /Ly-Dimethyl-glutacons&ure-di&thylester gewonnen werden 
(Kon, Watson, Soc. 1082, 2). — B. Ein Pr&parat, das nur geringe Mengen /?.y-Dimethyl- 
glutaconsaure-diathylester enthalt (K., W., Soc. 1082, 2, 6), entsteht beim Kochen der 
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Kaliumverbindung des Diathylesters der (hOherschmelzenden?) d-Methyl-glutaconsaure mit 
Methyljodid in Ather (K., W.). — Kp 15 : 131°; Df: 1,0179; n?>: 1,4525 (Praparat aus der 
Kaliumverbindung des {$- Methyl -glutacons&ure- diathylesters und Methyljodid) (K., W., 
Soc. 1032, 6). Dichten und Brechungsindices weiterer Praparate : v. Auwers, Ottens, 
B. 67, 441; K., W., Soc. 1082, 5. — Bei der Ozonspaltung eines durch Methylierung 
der Kaliumverbindung des ft - Methyl * glutaconsaure - diathylesters gewonnenen Praparats 
entstehen Glyoxyls&ureathvlester, a-Methyl-acetessigs&ure-athylester und geringe Mengen 
Acetessigs&ure&thylester (K., W., Soc. 1032, 6). Ozonspaltung weiterer Pr&parate: Feist, 
A. 428, 70, 72; K., W., Soc. 1082, 5, 6. 

3 - Methyl - 4 - cyan - buten - (3) - carbonsaure - (2) , a .0 - Dimethyl - glut&eonsaure- 
y-nitril C 7 lLo 2 N = NC-CHtCfCH^-CHfCH^-COjH (H 787). Das von Guare9Chi (C. 
10O71, 459) mit dieser Formel beschriebene Produkt wird von Gibson, Simonsen {Soc. 1020, 
1075) al8 2.6-Dioxy-3.4-dimethyl-pyridin erkannt. 

10. Penten-(3)-dicarbonsdure-(2.3 ) , Methyl-dthyliden-bemsteinsdure, 
0 L.y-Dimethyl-itacon 8 dure C 7 H 10 O 4 = CH 3 -CH:C(CO,H)‘CH(CH 8 )‘CO,H. 

4 - Chlor - penten - (8) - dioarbonsaure - (2.3), y - Chlor - a.y - dimethyl - itaoonsaure 
C^O-Cl — CH 3 *CC1:C(C0 2 H)-CH(CH 3 )*C0 2 H. B. Neben anderen Produkten durch Einw. 
von Phosphorpentachlorid auf a-Methvl-a'-acetyl-bernsteins&ure-di&thylester, Verseifen des 
erhaltenen Reaktionsprodukts mit Wasser und anschlieBendes Kochen mit Salzsaure 
(Kuster, Maurer, Palm, B. 50, 1021; H. 158, 27; K., M., Packendorff, H . 172, 246). — 
Krystalle. F: 127 — 128° (Zers.) (K., M., Palm). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform 
und heiBem Wasser (K., M., Palm). 1st mit Wasserdampf nur wenig fltichtig(K., M., Palm). — 
Liefert bei der Destination unter 15 mm Druck das Anhydrid der y-Chlor-oc.y-dimethyl- 
itacons&ure (Syst. Nr. 2476) (K., M., Palm). Bei der Destination unter Atmosph&rendruck 
entstehen 4-Chlor-penten-(4)-dicarbonsaure-(2.3)-anhydrid (Syst.Nr. 2476) und ein charakte- 
ristisch riechendes, mit Wasserdampf fliichtiges 01 (vielleicht Methyl- [a-chlor-athyl]-malein- 
saureanhydrid), das beim Kochen mit 50%igem Barytwasser 4-Chlor-penten-(4)-dicarbon- 
saure-(2.3) liefert (K., M., Pack. ; vgl. auch K., M., Palm). Beim Kochen mit 10 %iger Natron - 
lauge erfolgt Zersetzung (K., M., Palm, H. 160, 31). — (NH^C^H^Cl. Nadeln. F: 157° 
(Zers.) (K., M., Palm). Spaltet leicht Ammoniak ab. — Na 2 C 7 H 7 0 4 Cl. Blattchen (K., M., Palm, 
H. 160, 29). 

Diathylester C 11 H 17 0 4 C1 = CH 3 CC1:C(C0 2 C 2 H 5 ) CH(CH 3 ) C0 2 C 2 H 6 . B. Beim Er- 
hitzen von y-Chlor-a.y-dimethyl-itacons&ure mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsaure 
(Kuster, Maurer, Palm, B. 50, 1021 ; H. 150, 30). — Nach frischen Apfeln riechendes 01. 
Kp: 216°. — Liefert mit Natriumathylat das Natriumsalz der y-Chlor-a.y-dimethyl-itacon- 
saure (K., M., Palm; K., M., Packendorff, H. 172, 247). 

1 1 . Penten -( 4)- dicarbonsdure - (2.3 ) , a-Methyl-oL'-vinyl-bemsteinsdure 

C 7 H 10 O 4 = H0 2 c • CH(CH : CH 2 ) • CH(CH 3 ) • C0 2 H. 

4-Chlor-penten-(4)-dicarbonBaure-(2.3), a-Methyl-a'-[a-chlor-vinyl]-bernBtein- 
saure C.H^Cl = H0 2 C • CH(CC1 : CH 2 ) • CH(CH 3 ) • C0 2 H. B. Bei der Destination von 
y-Chlor-a.y-dimethyl-itaconsaure unter Atmospharendruck und anschlieBendem Kochen des 
neben 4-Chlor-penten-(4)-dicarbonsaure-(2.3)-anhydrid erhaltenen Ols (wahrscheinlich Methyl- 
[a-chlor-athyl]-maleinsaureanhydrid) mit 50%igem Barytwasser (Kuster, Maurer, Packen- 
dorff, H. 172, 247, 249). Beim Kochen von 4-Chlor-penten-(4)-dicarbons&ure-(2.3)-anhydrid 
(Syst. Nr. 2476) mit 10%iger Natronlauge (K., M., P.). — Blattchen (aus Wasser). F: 152°. 
— Das Ammoniumsalz liefert beim Erhitzen ein Sublimat und einen bei 166° schmelzenden 
Ruckstand. — (NH 4 ) 2 C 7 H 7 0 4 C1. Flockige Masse. — BaC 7 H 7 0 4 Cl. Undeutliche Krystalle 
(aus Wasser). 

12. Penten - (2) - dicarbonsdure - (2.4), a.y - Dimethyl - qlutaconsdure 
C 7 H 10 O 4 = 4IO a C • CH(CHj) • CH : C(CH a ) • CO*H. HOherschmelzende Form (H 788; 
E I 314). Liefert mit Bromdampf a.^-Dibrom-a.a'-dimethyl-glutarsaure (Ingold, Oliver, 
Thorpe, Soc. 125, 2135). 

Verbindung C^OjCl. Die H 2, 788 beschriebene Verbindung von Feist, Reuter 
(A. 370, 84) ist 6-Chlor-3.5-dimethyl-pyron-(2) (E I 17/10, 156) (Thole, Thorpe, Soc . 00 
[1911], 2236). 

13. 3-Methyl-buten-(3)-dicarbonsdure-(2,2), Methyl-isopropenyl-malon- 

sdure C 7 H 10 O 4 = CH i :C(CH 8 )‘C(CH s )(CO 1 H) # . B. Beim Verseifen des Di&thylesters (s. u.) 
mit 64%iger Kalilauge in Gegenwart von etwas Alkohol (Kon, Speight, Soc. 1020, 2730). — 
Nadeln (aus Salzs&ure). F; 135° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen 3-Methyl-buten-(3)-carbon- 
s&ure-(2). J 

Bi&thyleater C u H m 0 4 = CHjjCfCHjJ’CfC^HCO.’CjHa)!. B. Bei Einw. von Natrium* 
&thylat*L5sung und (iberschiissigem Methyljodid auf lsopropylidenmalons&ure-di&thylester 
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(Kon, Speight, Soc. 1026, 2730; vgl. auch Cope, Hancock, Am. Soc. 60 [1938], 2646). — 
Kp 18 : 124° (K., Sp.); Kp ia : 110—111°; Df: 1,0096 (C., H.); D*’ 6 : 1,0116 (K., Sp.). ng’ 6 : 
1,4402 (K., Sp.); ng: 1,4370 (C., H.). 

5. Dicarbons&uren C 8 H 12 0 4 . 

1 . Hexen-(l)-dicarbon8&ure-( 1.6), JDihydrosubercotsdure C 8 H 12 0 4 = H0 3 C • 
[CH 2 ] 4 CH;CHC0 2 H. 

a) Hfiherschmelzende Form. B. Durch Reduktion von Hexadien-(1.5)-dicarbon- 
saure-(1.6) mit 4%igem Natriumamalgam auf dem Wasserbad (Goss, Ingold, Soc. 1926, 
1477) — Nadeln (axis Wasser). F: 170°. — Entfarbt alkal. Permanganat-Losung momentan. 
Beim Kochen der waBr. Losung mit Natriumamalgam entsteht Korksaure. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Entsteht neben Korks&ure durch Reduktion 
einer wafir. Losung von Hexadien-(1.5)-dicarbonsaure-(1.6) mit 4%igem Natriumamalgam 
in der Siedehitze (Goss, Ingold, Soc. 1926, 1474). — Nadeln (aus Wasser). F: 125°. — 
Entfarbt alkal. Permanganat-Losung in der Kalte momentan. Liefert bei weiterem Kochen 
mit Wasser und Natriumamalgam Korksaure. 

2. 4- Methyl -penten-(2)-dicarbon8dure-( 1.8) CgH 12 0 4 = HO a C-CH 2 -CH:CH- 
CH(CH 3 ) • CH 2 • C0 2 H (H 790). B. Beim Kochen von 4-Methyl-penten-(2)-tetracarbon- 
saure-(1.1.6.5)-tetraathylester mit 20%iger Salzsaure (Staudinger, Ruzicka, Helv. 7, 446). 
— 01 . 

Dimethy tester C, 0 H 14 O 4 = CH 3 • 0 2 C • CH 2 • CH : CH • CH(CH 3 ) • CH a ■ C0 2 • CH S . B. Aus 
der freien Saure durch Verestem mit methylalkoholischer Schwefelsaure (Staudinger, 
Ruzicka, Helv. 7, 446). — 01. Kp 12 : 134°. — Liefert bei der Ozonspaltung Methylbernstein- 
saure. 

3. 4-Methyl-penten-(l oder2)-dicarbon8dure-(1.3), ai(odery)- Isopropyl - 
g lutaconsdure C R H 12 0 4 = HO a CCH : CH CH[CH(CH 3 ) 2 ] • C0 2 H oder H0 2 C • CH 2 • CH: 
C[OT(CH 3 ) 2 ]-C0 2 H !). 

a) Niedrigerschmelzende Form, „cis“-Form. B. Neben der hoherschmelzenden 
Isopropylglutaconsaure beim Verseifen des aus ^-Chlor-a-isopropyl-glutarsaure-diathylester 
beim Erhitzen mit Diathylanilin auf 180 — 190° erhaltenen Estergemischs ; man trennt die 
beiden Isomeren, indem man das Sauregemisch mit Acetylchlorid erhitzt, wobei die niedriger- 
schmelzende Isopropylglutaconsaure in 6-Chlor-3(oder 5)-isopropyl-pyron-(2) iibergeht, das 
iiber das Kaliumsalz des a(oder y)-Isopropyl-glutaconsaure-anhydrids in die freie Saure 
ubergefiihrt wird (Hariharan, Menon, Simonsen, Soc. 1028, 437). — Tafeln (aus verd. 
Salzsaure). F: 101°. Leicht ldslich in Wasser, Chloroform und Benzol, schwer in Petrolather. 

— Entfarbt in alkal. Ldsung Permanganat. Nimmt in Essigsaure kein Brom auf. — Gibt 
ein in Wasser leicht ldsliches Calcium- und Bariumsalz. 

b) Hdherschmelzende Form, „trans u -Form. B. s. bei der niedrigerschmelzenden 
Form. — Nadeln (aus Chloroform). F: 132° (Hariharan, Menon, Simonsen, Soc. 1928, 437). 

— Ziemlich schwer ldslich in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, sehr schwer in Petrol- 
ather. — Entfarbt in alkal. Losung Permanganat. Nimmt in Essigsaure kein Brom auf. — 
Bariumsalz. Tafeln (aus Wasser). 

4. 4 - Methy l - penten -(1)- dicarbonsdure-( 1.1) 9 Isoamylidenmalonsdure 

(0H 3 ) a CH CH a CH:C(C0 2 H) 2 . 

Iso am ylidenmalon saure - mononitril, Isoamylidencyanessigsaure, „Cy an iso - 
lieptens&ure" CgHnOjN = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 *CH:C(CN) C0 2 H (H 792). Zur Konstitution 
vgl. v. Auwers, B. 66, 1183. — Krystalle (aus Schwerbenzin). F: 63°. DJ 00 : 0,9711. nS*“: 
1,4437; ng’ 6 : 1,4469; np 6 : 1,4660; n*' 6 : 1,4641. — Gibt bei der Ozonspaltung in Essig- 
ester im wesentlichen Isovaleraldehyd. Liefert beim Erhitzen geringe Mengen /Msobutyliden- 
propionitril. 

Athylester C 10 H 1S OJ$ = (CH 3 ) 2 CH CH 2 CH:C(CN) C0 2 C 2 H 5 . B. Aus dem Silber- 
sa(z der vorangehenden S&ure und Athyljodid in siedendem Ather (v. Auwers, B. 66, 1184). 

— Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp 13 : 121 — 122°. Dg* 7 : 0,9666. nJJ’ 7 : 1,4520; ng’ 7 : 1,4550; 
ng’ 7 : 1,4634; n^ 7 : 1,4704. 

5. 4-Methyl-penten-(3)-dlcarbon8&ure-(l.l), [y. y- Dimethyl-ally l]-malon- 
sdure CgH 12 0 4 = (CH 3 ) 2 C : CH • CH a • CH(CO a H) a (H 792). B. Beim Aufbewahren des Diathyl- 
esters mit wftBrig-alkoholischer Kalilauge (Staudinger, Kreis, Schilt, Helv. 6, 750). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 95,5 — 96°. — Gibt beim Erhitzen auf 160° 4-Methyl-penten-(3)- 
carbons&ure-(l) und Kohlendioxyd. 
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Di&thyl6»ter C lt H ia 0 4 = (CH.) 1 C:CH-CH f CH(C0 1 C 5 H.) 1 (H792). B. Aus Natrium- 
malonester «nd 4-Brom-2-methyl-buten-(2) in Alkohol aul aem Wasserbad (Staudinger, 
Keeis, Schilt, Helv. 6, 760). — Kp n : 127°. 


6 . Hexen-(S)- dicarbonsdure - (3.3 ) , Athyl- ally l - malonsdure 0 ,^, 0 , = 

CH, : CH • CH t • C(C,H 6 )(C0,H),. 

0 - Chlor - bexen - (5) - dicarbonsaure - (3.8) - diathylester, Athyl - [y - ohlor - allyl] - 
malons&ure-diathylester Cj^H^OgCl — CHCliCH-CH. CfCjHgJfCO.-CjHrJj. B. Bei der 
Einw. von y-Chlor-allylchlorid auf die Natrium verbindung des Atnylmalons&ure-di&thyl- 
esters in Alkohol (Hill, Fischee, Am . Soc . 44, 2694). — Fruchtartig riechendes 01. Kp^: 
167—160°. 


7. 2 - Methyl -penten- (3) - dicarbons&ure- (1.3) , p - Methyl - a-dthy liden- 
glutars&ure , Dicrotons&ure C 8 H^,0 4 = CH, • CH : C(C0,H) • CH(CH,) • CH, • CO,H (H 793). 

B. Beim Kochen des Dinitrils (s. u.) mit Kalilauge (Bettylants, Gevaert, Bl, Acad, Bdgique 
[61 9, 33; C. 1928 III, 1263). Aus dem Imid (Syst. Nr. 3202) beim Verseifen mit Alkalien 
Be., G., Bl.Acad. Belgique [6] 9, 32). — F: 127 — 128°. Kp 16 : 203 — 206°. Ziemlich leioht 
l6slioh in Benzol. 

Dinitril CgHjoN, = CH 3 CH:C(CN) CH(CH,) *CH 2 CN. * B. Bei Einw. von Athyl- 
magnesiumbromid in Ather oder von Natriumathylat-Ldsung auf Vinylessigs&urenitril, 
neben anderen Produkten (Bettylants, Gevaeet, Bl, Acad, Belgique [6] 9, 27, 136; Bl, Soc. 
chim.Bdg. 32, 317, 324; C. 1923 III, 1263; Be., Mathus, Bl. Acad, Belgique [6] 11, 661; 

C. 19261, 3146). — Krystalle. F: 13—14° (Be., G.). Kp: 267—270°; Kp w : 146—146°; 
Kp^ 131 — 132° (Be., G.). Df: 0,9466; n£: 1,4694 (Be., G.). — Liefert bei Einw. von rauchen- 
der Salzsaure auf dem Wasserbad Dicrotons&ureimid (Syst. Nr. 3202) (Be., G.). 


8 . 2-Methyl-penten-( l)-dicarbon8dure-{1.3), P-Methyl-ai-dthyl-glutacon- 
sdure C 8 H lt 0 4 = HO,C • CH : C(CH S ) • CH(C,H 5 ) • CO,H (El 316) x ). Zur Konstitution vgl. 
Kon, Watson, Soc. 1992, 4, 10. — Von den beiden mdglichen stereoisomeren Formen ist 
nur eine bekannt; Kon, Watson (Soc. 1932, 10) schreiben dieser, E 1 2, 315 als tieferschmel- 
zende Form der d-Methyl-aAthyl-glutacons&ure aufgeffihrten Verbindung die trans-Kon- 
figuration zu. — Die H 2, 793 bescnriebene und E I 2, 315 als hdherschmelzende Form der 
/9-Methyl-<x-&thyl-glutaconsaure aufgefiihrte Verbindung ist cis(?)-/i-Methyl-y-&thyl-glutacon- 
s&ure (K., W.). Ober nicht rein erhaltenen c is (?) - 0 -Methyl - a- athyl -glu t aconsAure - di&t hy 1 - 
ester, entstanden bei der Einw. von Athyljodid auf die Kaliumverbindung des Di&thylesters 
der niedrigerechmelzenden Form der ^-Methyl-glutacons&ure, vgl. K., W., Soc. 1932, 6, 11. 

Diathylester C lt H w 0 4 = CjH^O.C CHrCfCHjJ CHfCiHjj COj CJd, (E 1 316). B. 
Aus dem Silbersalz der freien Saure und Athyljodid (Kon, Watson, Soc. 1982, 10). Bei der 
Einw. von Athyljodid auf die Kaliumverbindung des Di&thylesters der hdherschmelzenden 
0-Methyl-glutacons&ure entsteht ein Pr&parat, aas noch geringe Mengen 0-Methyl-y-athyl- 
glutaconsaure-di&thylester enth&lt (K.,W.,£cc. 1932, 11). Nach Bland, Thorpe (Soc. 101, 1 668) 
auslsodehydracetsaure&thylester (Svst.Nr.2619) bei auf einanderfolgender Einw. vonNatrium- 
Athylat und Athvljodid in kaltem Alkohol erhaltener Ester enth&lt noch erhebliche Mengen 
/^Methyl-y-&thy l-glutacons&ure-di&thylester (K. , W.). — Kp,,: 136°; D!°: 1,0055; n?: 1,4640 
(K., W.). Weitere Angaben fiber Pr&parate unbekannten Beinheitsgrades s. bei v. Auwers, 
Ottens, B. 67, 441, 444. — Bei der Ozonspaltung erh&lt man Oxalsaure und oc-Athyl-acet- 
es8igs&ure-&thyle8ter (K., W.). 

2-Methyl-l-cyan-penten-(l)-oarbonsaure-(8), /J-Methyl-a-athyl-glutaoonsaure- 
y-nitril C 9 H u O,N = NC- CHiQCH^ C^OH^ COaH (H 793). Das von Guaeeschi (C. 
1907 1, 459) besohriebene Produkt wird von Gibson, Simonsen, Soc. 1929, 1075 als 2.6-Dioxy- 
4-methyl-3-&thyl-pyridin (Syst. Nr. 3134) erkannt. 


9. 2-Methyl-pentei%-(2)-dicarbon8&ure-(1.3h p-Methyi^y-dthyl-glutacon- 
sdure CgH„0 4 = HO,C • C(C,H 6 ) : C(CH S ) • CH, • COjH (H 793 ; E I 316). Zur Konstitution vgl. 
Kon, Watson, See. 1982, 4, 10. Von den beiden mdglichen stereoisomeren Formen ist nur 
eine bekannt; Kon, Watson (Soc. 1982, 10) schreiben dieser, H 2, 793 besohriebenen und 
E I 2, 315 als hdherschmelzende Form der /?-Methyl-a-&thyl-glutacons&ure aufgefiihrten Ver- 
bindung die cis-Konfiguration zu. 

, Diathylester C^H^O, = C,H 5 • 0,C • C(C,H 6 ) : C(CH,) • CH, • CO, • C,H 5 (E I 315). B. Aus 
dem Silbersalz der S&ure und Athyljodid in sieaendem Ather; enth&ft nur geringe Mengen 
an d-Methyl-a-&thyl-gluta<K>ns&ure-di&tliylester (Kon, Watson, Soc. 1982, 10). — Kpj 0 : 
128°; DJ°: 1,0076; n“: 1,4628 (K., W.). Weitere Daten fiber Pr&parate unbekannten Rein- 
heitsgrades vgl. bei v. Awees, Ottens, B. 67, 441, 444. — Bei der Ozonspaltung entsteht 
haupts&chlich Acetessigs&ure&thylester neben geringen Mengen Oxals&ore und a-Athyl- 
acetessigs&ure-&thylester (K., W.). 


J ) Vgl. S. 648 Asm. 1. 
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10. Hexen- (3) -dicarbonsdure -(3.4 ), Didthylmaleinsdure , Xeronsdure 
C 8 H ia 0 4 = HO a C • C(C 2 H 6 ) : C(C 2 H 5 ) • CO a H (H 794). 

H 794 , Z. 11 v. u. statt „A. 340, SO “ Zia* „A. 340, 17“. 

Z. 5 v. w. statt „bernsteinsaure“ lies „bemsteinsdureanhydrid “ . 

Monoamid C 8 Hia0 8 N = H0 2 C-C(C,H 5 ):C(CJl B ) C0 NH 2 . Das Ammoniumsalz ent- 
gteht aus Diathylmaleinsaureanhydrid beim Einleiten von Ammoniak in die ather. Losung 
(Anschutz, A. 401, 177). — Ammoniumsalz. Pulver. F: 136 — 137°. — Silbersalz. 
AgC 8 H 12 0 8 N. Ziemlich lichtbestandig. 

11. 2-Isopropyl-propen-(l)-dicarbonsdure-(1.3) , ft-Isopropyl-glutacon- 
sdure C 8 H 12 0 4 = (CH 8 ) 2 CH*C(CH 2 C0 2 H):CH C0 2 H. 

B - Isopropyl - glutacons&ure - y - nitril , 2 - Isopropyl- 3 - cyan -propen- (2) -carbon - 
saure-(l) C 8 H u 0 2 N = (CH 8 ) 2 CH-C(CH 2 C0 2 H) :CHCN (H 795). Das von Guareschi 
( C . 1907 1, 459) beschriebene Produkt wird von Gibson, Simonsen ( Soc . 1020, 1075) als 2.6- 
Dioxy-4-isopropyl-pyridin (Syst. Nr. 3134) erkannt. 

12. 2-Athyl-buten-(l)-dicarbonsduve-(l.l), JPentyliden-(3)-malonsdure , 
IMdthylmethylen-malonsdure C 8 H 12 0 4 = (C 2 H 5 ) 2 C:C(C0 2 H) 2 . 

Athylester - nitril, p.fi - Diathyl - a - cyan - acrylsaure - athylester C 10 H u O,N = 
(C 2 H 6 ) 2 C:C(CN) COj-CgHg. B. Durch Kondensation von Diathylketon mit Cyanessigester 
in Gegenwart von Piperidin oder Acetanhydrid und Zinkchlorid auf dem Wasserbad (Birch, 
Kon, Soc. 123, 2448). — Kp 80 : 132 — 140°; DJ 8 ’ 8 : 0,9941 ; njj’°: 1,4670 (B., K.). — Liefert beim 
Behandeln mit Cyanessigester und alkoh. Ammoniak das Imid der /?./^Diathyl -oc.a'-dicyan- 
glutarsaure (B., K.). Gibt beim Aufbewahren mit Kaliumcyanid in Alkohol und Kochen des 
Reaktionsprodukts mit konz. Salzsaure a.a-Diathylbemsteinsaure (Sircar, Soc. 1027, 1254). 

Dinitril, oc.a - Diathyl - ft.fi - dicyan - athylen C 8 H 10 N 2 = (C 2 H 6 ) 2 C :C(CN) 2 . B. Aus 
Malonitril und Diathylketon bei Gegenwart von Piperidin in Alkohol (Ostling, Of, Fi. 57, 
Nr. 11, S. 7, 13; C. 10211, 613). — Krystalle (aus Alkohol). F: 165—167°. 

13. 2.3 - IHmethyl - buten - (1) - dicarbonsdure - (1.3), oc.a .ft - Trimethyl- 
glutaconsdure C 8 H 12 0 4 = H0 2 CCH:C(CH 3 )-C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. Niedrigerschmelzende 
Form (H 795; E I 316). 

H 796 , Z.4 v. o. statt „PCl 5 “ lies ,,PBr 6 “. 

Diathy lester = C 2 H 6 • 0 2 C • CH : C(CH S ) ■ C(CH 3 ) 2 • C0 2 • C 2 H 5 (E I 31 6) . B. Wurde 

einmal aus /9-Methyl-glutaconsaure-diathylester bei der Einw. von Methyljodid und Natrium 
in Ather erhalten (Feist, A. 428, 69). — Kp ls : 130 — 131°. 

6. Dicarbons&uren C 9 H 14 0 4 . 

1. 2-Isopropyl-buten-(l)-dicarbonsdure-(1.4 ) , fi-Tanacetogendicarbon- 
sdure , ,,/ft-Tanacetondicarbonsaure“ C 9 H 14 0 4 = HO a CCH 2 CH 2 *C[CH(CH 8 ) 2 ]:CH’ 
C0 2 H (H 798; E I 316). B. Aus a- Tanacetogendicarbonsaure-dimethy lester (Syst. Nr. 964) 
durch l&ngeres Kochen, nachfolgende Destination und Verseifung mit kalter Natronlauge 
(Toivonen, Ann. Acad. Sci.fenn. [A] 28, Nr. 8, S. 22; C. 1028 II, 39). — Krystalle (aus 
Benzol und Wasser). F: 117 — 119°. 

Dimethylester C n H ie 0 4 = CH 3 • 0 2 C • CH 2 • CH 2 • C[CH(CH 3 ) 2 ] : CH • C0 2 • CH 3 . B. Aus 
der S&ure beim Behandeln mit Methanol und konz. Schwefelsaure (Toivonen, Ann. Acad. 
Sci.fenn . 28, Nr. 8, S. 24; C. 1028 II, 39). — Fast geruchlose Fliissigkeit. Kp 14 : 140°. 
DJ° >0 : 1,0351; nS 1 *: 1,4602. — Reagiert mit Natriummethylat-Ldsung wie a-Tanacetogen- 
dicarbonsaure-dimethylester unter Bildung von Tanacetophoroncarbonsaure-methylester 
(E I 10, 302). 

2. 3 - Isopropy l - buten -(1)- dicarbonsdure -(1.4) C 2 H 14 0 4 = H0 2 C-CH:CH* 
CH [CH(CH 8 ) 2 ] • CH t • C0 2 H . Diese Konstitution kommt vielleicht der als 1-Isopropyl-cyclo- 
propan- carbonsaure- ( 2 ) - essigs&ure - ( 1 ) (Syst. Nr. 964) abgehandelten Verbindung zu. 

3. 5 - Methyl - hexen - (4) - dicarbonsdure -(2.2), Methyl- [y.y-dimethyl- 
allylj - malonsdure C 9 H 14 0 4 - (CH 3 ) 2 C:CH CH 2 C(CH 3 )(C0 2 H) 2 s. bei 2.5-Dimethyl- 
hexen-(2)-s&ure-(6), S. 415. 

7. Dicarbonsfiuren O 10 H w O. 

1. Octen -(1)- dicarbonsdure -(1.1), Onanthylidenmalonsdure C 10 H 18 0 4 = 
CH S - fCH,] 5 CH:C(CO,H),. 
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OnanthyHdenmalonsaure-mononitril, /?-n-Hexyl-a-cyan-aorylsaure, n-Hepty- 
liden-oy&nessigsaure CjoH^OgN = CH 3 * [CH 8 ] 5 -CH:C(CN)-C0 2 H (H 799). B. Beim 
Kochen von n-Heptyliden-cyanessigsaure-amid mit verd. Salzsaure (Curtis, Day, Kimmins, 
Soc. 198, 3137). Beim Schiitteln von cyanessigsaurem Natrium mit Onanthol in verd. Natron - 
lauge, neben anderen Produkten (Lapworth, McRae, Soc. 191, 2748). — Krystalle (aus Benzol 
-f Petrol&ther). F: 127° (C., D., K.). — Liefert bei l&ngerer Einw. von K&liumcyanid in verd. 
Essigs&ure und nachfolgender Hydrolyse mit rauchender Salzsaure n-Hexyl-bemsteinsaure 
(L., McR.). 

Athylester C lt H 19 O t N = CH, • [CH 2 ] 6 ■ CH : C(CN) • C0 2 • CjH,. B. Bei der Kondensation 
von Cyanessigs&ureathylester mit Onanthol bei Gegenwart von wenig Piperidin in der K&lte 
(Lapworth, McRae, Soc. 121, 2752; McRae, Manske, Soc. 1098, 488). — Kpn,: 144 — 145° 
(L., McR.), 152 — 154° (McR., M.). — Liefert bei der Ozonspaltung Onanthol (L., McR.). 
Reagiert mit Brom bei Zimmertemperatur nur langsam (L., McR.). Bei Einw. von Brom 
auf eine Ldsung in Natriumathylat -f Alkohol wird ein viscoses bromhaltiges Produkt 
erhalten (L., McR.). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entstehen Onanthol und Ammoniak 
(L., McR.). Die goldgelbe Ldsung in Natriumathylat-Losung (vgl. dariiber L., McR., Soc. 
191, 2743, 2744) gibt beim Erwarmen mit Butyljodid auf dem Wasserbad Butyl-a-heptenyl- 
cyanessigsaure-ftthylester (McR., M.); beim Erhitzen mit Benzylchlorid entsteht vermutlich 
ein Gemisch aus dem Athylester der a-Cyan-a-benzyl-ZfP-nonens&ure und ihrem Nitril (L., 
McR.). Bei Einw. von Kaiiumcyanid-Ldsung und nachfolgendem Ansauern entsteht a./?-Di- 
cyan-pelargons&ure-athylester (L., McR.). Durch Schiitteln mit NaHSO, -Ldsung erhalt 
man nicht n&her beschriebene Additionsprodukte (L., McR.). 

Amid C 10 H 16 ON a = CHj- [CH l ] 5 ’CH:C(CN)-CO-NH 2 . B. Neben anderen Produkten 
bei der Kondensation von Cyanacetamid mit Onanthol in Gegenwart von Piperidin in wftfir. 
Ldsung (Curtis, Day, Kimmtns, Soc. 128, 3137). — Platten (aus Alkohol). Schmilzt bei 
197° zu einer braunen Fliissigkeit. Sehr leicht ldslich in Alkohol. — Geht beim Kochen mit 
verd. Salzsaure teilweise in n-Heptyliden-cyanessigs&ure iiber 

2. 6-Methyl-hepten-(l)-dicarbonsdure-(4.4) 9 Isobutyl-ally l-malonsdure 

C 10 H le O 4 = CH 2 : CH • CH, • C(CO,H), • CH, • CH(CH,),. 

DiathylesterC 14 H ?4 0 4 = CH a :CH CH a C(C0 a C a H 5 ) 1 CH 1 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Natrium- 
isobutylmalons&ure-diathylester und Allylbromid (Darzews, C.r. 188, 1111). — Kp 14 : 125° 
bis 130° (Chem. Fabr. Sandoz, Schweiz. Pat. 135161; C. 10801, 2799). 

3. 3- Methyl- hepten-fl)-dicarbonsdure-(4.4) 9 sek.~ Butyl-ally l-malon- 
sdure C 10 H 16 O 4 = CH 2 :CH CH 2 C(C0 2 H) 2 CH(CH 8 ) CH 2 CH 3 . B. Durch Kochen des 
Di&thylesters mit konz. Kalilauge (Riedel-de HaSn, D. R. P. 473519; Frdl. 18, 2477). — 
Liefert beim Erhitzen auf 190° sek.- Butyl- ally l-essigs&ure. 

Diathylester C^H^O, = CH a : CH • CH 2 • C(CO a • C,H 5 ), • CH(CH ? ) • CH a • CH,. B. Aus 
sek.-Butyl-malonsaure-diathylester durch Kochen mit Allylbromid in Natrium&thylat- 
Ldsung (Riedel-de Ha£n, D. R,. P. 473519; Frdl. 18, 2477). — Kpj,: 145—148°. 

8. Dicarbonsfiuren C n H 18 0 4 . 

1. Nonen-(2)-dicarbonsdure-(1.2) 9 Onanthylidenbernsteinsdure , y-n- 
Hexyl-itaconsdure C n H 18 0 4 = CH, • [CH,], • CH : C(CO a H) • CH, • CO,H (H 800) . 

H 800 , Z. 8 v. u. statt „und Natriumathylat “ lies „durch Erwarmen 
mit Natriumathylat- Ldsung und Kochen des Beaktionsprodukts mit Natronlauge“ . 

2. 2.6 - £Hmethyl-hepten-(5)-dicarbonsdure-(3.3) 9 Isopropy l- fy.y -dime- 
thyl-ally IJ-malonsdure C n H 18 0 4 = ( CH,),C : CH • CH, * C(CO,H), • CH(CH,),. 

Diathylester C^H^O, = (CHJgCrCH CH. CfCO^CjH^ CHfCH,),. B. Bei der Einw. 
von Isopropylbromid auf 4-Methyl-penten-(3)-aicarbonsaure-(l.l)*di&thylester oder weniger 
gut durch Kondensation von Isopropylmalons&uredi&thylester mit 4-Brom-2-methyl-buten-(2) 
in alkoh. Ldsung (Staudinger, Mitarb., Helv. 7, 405). — Liefert beim Verseifen mit alkoh. 
Kalilauge auf dem Wasserbad und nachfolgenden Destillieren im Vakuum wenig 2.6-Di- 
methyl-hepten-(5)-oarbons&ure-(3) und ein in Soda-Ldsung unldslichee Lacton. 

9. 3 -Methyl- non en-(3) -dicarbon tinre-(1. 4) C„H w 0 4 = CH,[CH i ] 4 -C(C0,H): 
C(CH,) • CH, • CH, • CO,H. 

Mono&thylester C^H^O, = CH, • [CHA • C(CO, • C*H a ) : C(CH a ) • CH, • CH,- CO.H. B. 
Entsteht neben anderen Produkten aus IAvulins&ure&thylester durch Einw. von oc-Brom- 
dnanths&ure-&thylester und mit Jod aktiviertem Zink in Benzol und nachfolgendes Erhitsen 
auf 150° in Abwesenheit von Benzol ( Staudihgbr, Ruzicka, Helv. 7, 256). —01. Kp*, 4 : 150°. 
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Entfarbt Brom- und Permanganat-Losung. Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von 

Palladium oder durch Natriumamalgam nicht reduziert. 

Diathylester C 16 H 28 0 4 = CH S - [CH 2 ] 4 *C(C0 2 « C 2 H 6 ):C(CH 3 ) CH 2 CH 2 C0 2 C 2 H 5 . B. 
Aus dem Natriumsalz des Monoathylesters und Athyljodid (Staudinger, Ruzicka, 
Helv. 7, 257). — 01. Kp ls : 170 — 180°. — Liefert beim Kochen mit Natrium in Xylol und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 20%iger Schwefelsaure 1 - Methyl - 2 - n - amyl - cyclo- 
penten-(l)-on-(3). 


10. 3-M et h yl -2 -isoamyl-pen ten-(1)-dicarbonsfiu re -(1.5) C 13 H 22 0 4 = H0 2 C- 
CH 2 • CH a • CH(CH 3 ) • C[CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 ] : CH • C0 2 H. 

Diathylester C 17 H 30 O 4 = C 2 H 6 • 0 2 C • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) • C[CH 2 • CH 2 : CH(CH 3 ) 2 ] : CH • 
B. Beim Kochen des Lactons der 2-Oxy-3-methyl-2-isoamyl-pentan-dicarbon- 


C0 2 C 2 H 5 


saure-(l .5)-athylesters-(l) 


H 2 CCH(CH 3 ). 




CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


(Syst. Nr. 2619) mit gesat- 


H 2 C • CO (K ^CH 2 C0 2 C 2 H 5 

tigter alkoholischer Bromwasserstoff-Losung, neben anderen Produkten (Ruzicka, Pfeiffer, 
Helv . 0, 858). — Kp 0 , 25 : 134 — 135°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
schwarz in Essigester y-Methyl-/?-isoamyl-pimelinsaure-diathylester. 


11. Dicarbons&uren C 14 H 24 0 4 . 

1 . JDodecen-(ll )-dicarbonsdure-(l.l w- Vndecenyl-malonsdure Ci 4 H 24 0 4 - 
CH 2 : CH • [CH 2 ] 9 • CH(C0 2 H) 2 . B. Durch Verseifung des Diathylesters mit alkoh. Kalilauge 
(Tomecko, Adams, Am. Soc. 40, 528). — Krystalle (aus Benzol). F: 112 — 113°. — Geht bei 
150° in Dodecen-(ll)-carbonsaure-(l) iiber. 

Diathylester C 18 H 32 0 4 = CH 2 :CH- [CH 2 ] 9 CH(C0 2 *C 2 H 6 ) 2 . B. Beim Kochen von 
Natriummalonester mit ll-Brom-undecen-(l) in Alkohol (Tomecko, Adams, Am. Soc. 40, 
528). — Kp 2 :154°. Dg: 0,9411. n?: 1,4450. 

2. Uodecen - (6)-dicarbonsdure- (5.5), Butyl-a- heptenyl-malonsdure 
Ci 4 H 24 0 4 - CH 3 [CH 2 ] 4 CH:CH C(C0 2 H) 2 [CH 2 ] 3 CH 3 . 

Athylester-nitril, Butyl-a-heptenyl-cyanessigsaure-athylester C 16 H 27 0 2 N = CH 3 * 
f CH 2 ] 4 • CH : CH • C(CN)(CO a • C 2 H 6 ) • [CH 2 ] 8 • CH S . B. Beim Erwarmen der Natriumverbindung 
des n-Heptyliden-cyanessigsaure-athylesters mit Butyljodid auf dem Wasserbad (McRae, 
Manske, Soc. 1028, 488). — Kp u : 154 — 156°. — Absorbiert in Tetrachlorkohlenstoff Brom, 
dabei wird bei langerer Einw. auch Bromwasserstoff entwickelt. Gibt beim Einleiten von 
Ozon, Erwarmen des Ozonids mit 4%iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad und anschlieBen- 
der Wasserdampf destination Ameisensaure, n-Capronaldehvd und ein Produkt, das beim 
Verseifen mit alkoh. Kalilauge Butylmalonsaure liefert. 

12. Dicarbonsfiuren C 15 H 26 0 4 . 

1 . Tridecen-(12)-dicarbon8dure~(2.2), Methyl-co-undecenyl-malonsdure 
Ci 5 H 26 0 4 = CH 2 : CH • [CH 2 ] e • C(CH 3 ) (C0 2 H) 2 . 

Diathylester C 19 H 34 0 4 = CH 2 :CH- [CH 2 ] 9 -C(CH 3 )(C0 2 -C 2 H 3 ) 2 . B. Bei der Einw. 
von ll-Brom-undecen-(l) und Natriumathylat-Losung auf Methylmalonsaurediathylester 
in Gegenwart von Benzol auf dem Wasserbad (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 124). — 160°. 

D 1 * : 0,939. — Liefert beim Verseifen die freie Saure (Fliissigkeit), die bei allmahlichem Erhitzen 
auf 190° in Tridecen-(12)-carbonsaure-(2) ubergeht. 

2. 6.10- IHmethy l- undecen- (9) - dicarbonsdure - (1.1) , [ft - Citronellyl- 
d thy IJ-tna Ions dure C 16 H 26 0 4 - (CH 3 ) 2 C : CH • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 4 • CH(C0 2 H) 2 . 

Diathylester C 19 H 34 0 4 = (CH 3 ) 2 C : CH • CH a • CH 8 • CH(CH 3 ) • [CH 2 ] 4 • CH(CQ 2 • C 2 H 5 ) 2 . 
Linksdrehende Form. B . Bei der Kondensation von /3-Citronellyl-&thylbromid mit 
Natriummalonester auf dem Wasserbad; wurde nicht vollkommen rein erhalten (Ruzicka, 
Steiger, Hell. 10, 686). — Kp 0 , 6 : 160 — 165°. [a] n : — 2,0°. — Liefert bei der Verseifung 
mit siedender alkoholischer Kalilauge und nachfolgendem Erhitzen auf ca. 170° y-Citronellyl- 
butters&ure. 


13. Dicarbonsfturen Ci 6 H 28 0 4 . 

1. Tetradecert - (IS) - dicarbonsdure - (1*1), co - Trideceny l - malonsdure 

C le H M 0 4 = CH 2 :CH-[CH 2 ] n -CH(C0 2 H) 2 . B. Beim Erhitzen von 13-Brom-tridecen-(l) mit 
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Malons&urediathylester und Natriumathylat-Losung im Autoklaven auf 160° und nach- 
folgenden Verseifen(CHurr, Mitarb., Hdv. 10, 127). — ‘F: ca. 111 0 . Ldslich in Ather und Benzol. 

Dimethylester C 18 H 32 0 4 = CH a :CH- tCH B ] n CH(CO a CH 3 ) r B. Beim Erhitzen von 
13-Brom-tridecen-(l) mit Malonsauredimethylester und Natriummethylat-Losung, erst auf 
dem Wasserbad, dann im Autoklaven auf 120° (Chuit, Mitarb., Hdv . 10, 127). — Kp 3 : 178° 
bis 180°. D 15 : 0,947. 

2. 2-Methyl~tridecen-(l)-dicarbon8&ure-(1.13) C 16 H M 0 4 = HO a C[CH a ] n - 
C(CHg) : CH • CO s H. B. Durch Einw. von Bromessigester auf 12-Oxo-tridecan-carbonsaure*(l)- 
ftthylester in Benzol bei Gegenwart von Zink und Behandlung des Reaktionsprodukts mit 
Phosphortribromid in Benzol und mit alkoh. Kalilauge; wurde nicht vollkommen rein 
erhalten (Ruzicka, Stoll, Hdv. 10, 693). — Krystalle. 

Dimethylester C 18 H 32 0 4 = CH 3 • 0«C * [CH 2 ] n • C(CH a ) : CH • C0 2 ■ CH 3 . B. Aus der 
freien Saure und methylalkoholischer Schwefelsaure (Ruzicka, Stoll, Hdv. 10, 694). — 
Kp a : 186 — 187°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz und nach- 
folgenden Verseifung 2-Methyl-tridecan-dicarbonsaure-(1.13). 


14. 8.12 - Dimethyl - tridecen-(1 1) - dicarbon s& ure - (1.1), [5-Citronellyl- 
butylj-malonsflure C 17 H 30 O 4 = (CH,),C : CH • CH,- CH, • CH(CH 3 ) • [CH,], • CH(CO,H),. 

Diathylester C 31 H 88 0 4 = (CH 3 ) a C : CH ■ CH,- CH, • CH(CH 3 ) • [CH S ], • CH(CO, • C,H,),. 
Linksdrehende Form. B. Bei der Kondensation von d-Citronellyl-butylbromid mit 
Natriummalonester auf dem Wasserbad (Ruzicka, Steiger, Helv. 10, 687). — Dickfliissiges 
01. Kp^ 180 — 185°. [a] D : — 1,0°. — Liefert bei der Verseifung mit siedender alkoholischer 
Kalilauge und nachfolgendem Erhitzen der Dicarbonsaure e-Citronellyl-n-caprons&ure. 

15. 10.14 - Dimethyl -pentadecen -(13) -dicarbonsflure-(t.t), [C-Citro- 
nellyl-n-hexyl]-malonsfture CjjH^O, = (CH S ),C : CH • CH, • CH, • CH(CH,) • [CH,] g • 
CH(CO,H),. 

Di&thylester C M H 4 ,0 4 = (CH.),C:CH-CH,- CH, • CH{CH,) • [CH.], • CH(CO, • C,H S ),. 
Linksdrehende Form. B. Bei der Kondensation von f-Citronellyl-n-hexylbromid mit 
Natriummalonester auf dem Wasserbad (Ruzicka, Steiger, Hdv. 10, 687). — Dickfliissiges 
01. Kp 0 , 5 : 176 — 180°. [a] D : — 0,6°. — Liefert bei der Verseifung mit siedender alkoholischer 
Kalilauge und nachfolgendem Erhitzen der erhaltenen Dicarbonsaure co-Citronellyl- 
caprylsaure. [Gerisch] 


3. Dicarbonsauren Cn H 2 n _* 04 . 

1. Acetylendicarbonsfture C 4 H,0 4 = H0,C C!C C0,H (H801; EI317). B. In 
geringer Menge bei 20-t&giger Einw. von Kohlendioxyd unter Druck auf ein Gemisch von 
Mononatriumacetylenid oder besser Dinatriumaoetylenid mit 10 — 16 Tin. Seesand (Straus, 
Voss, B . 60, 1686, 1688). Zur Bildung aus Acetylen-bis-magnesiumbromid nach Jozitsch 
(Bl. [3] 30 [1903], 210) vgl. Ruggli, Hdv. 8, 666; Grignard, Lapayre, TchAouFaki, 
C. r. 187, 618. Das Dikaliumsalz entsteht bei der Einw. von 3n-&thylalkoholischer Kali- 
lauge auf Chlorfumars&uredichlorid unter Ktihlung (Lngold, Soc. 127, 1203). — Zur Dar- 
stellung aus a.a'-Dibrom-bemsteins&ure und alkoh. Kalilauge nach Baeyer ( B . 18 [1885], 
677, 2269) vgl. R., Hdv. 8, 664; Backer, vak der Zandbn, B. 47, 778; Abbott, Arnold, 
Thompson, Org. Synth. 18 [1938], 3. — Rdntgenographische Untersuchung : Becker, Jancke, 
Ph. Ch. 00, 266. F: 176° (Zers.) (St., V.), 177° (Zera.) bei raschem Erhitzen (R.), 178° (Zers.) 
(Eichelberger, Am. Soc. 48, 1321). 

Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Wasser oder in 
Wasser -f Athylacetat Maleins&ure (Bourgubl, C. r. 180, 1764; Bl. [4] 48, 1076). Bei der 
Hydrierung in Gegenwart von frisch bereitetem Palladium-Tierkohle-Katalysator in Ather 
entsteht Maleins&ure neben ca. 1% Fumars&ure; bei wiederholter Anwendung desaelben 
Katalysators nimmt die Ausbeute an Fumarsaure zu (Ott, Schrotbr, B. 80, 633). Reduk- 
tion mit versohiedenartig vorbehandeltem Palladium-Katalysator: O., Schr. Gibt beim 
Behandeln mit Phosphorpentachlorid unter Ktihlung mit einer K&l t emisohung Chlorfumar- 
s&uiediohlorid (Ruggli, Hdv. 3, 669). Liefert bei tagelangem Erhitzen mit einem grofien 
tfbecsehuB von J od-Kahumjodid-Lflgung auf 37° Di j o<Sumars&ure ( Tgrfwir^yiiflgft, Am. Soc . 
48, 1321). Das Kaliumsalz liefert mit 2 Mol Kahummetabisulfit KtS l O i bei 100° das Tri- 
kaliumsal z der a.a'-Disulfo-bernsteins&ure ^Bacicibr. van der Zandxn, R. 47, 778). Gibt 
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beim Erhitzen mit Diphenylketen wenig Kohlensuboxyd (Staudinger, Schlubach, Schnei- 
der, Hdv . 6, 290). 

H 802 , Z. 15 v. u . strekhe „ AcetylcMorid oder u . 

Z. 13 v. u. streiche „ ; 29, 1792“. 

Acetylendicarbonsaure-dimethylester C a H fl 0 4 = CH 3 *O a C*C:C*COa*CH 8 (H 803; 
E I 317). Gibt mit Azidobenzol in Tetrachlorkohlenstoff bei 100° 1 -Phenyl-1 .2. 3-triazol- 
dicarbonsaure-(4.5)-dimethylester (H 20, 298) (Michael, J. pr. [2] 48 [1893], 94; M., Litehn, 
Higbee, Am. 20 [1898], 380); reagiert analog mit 2-Azido-p-xylol (Bertho, Holder, J. pr. 
[2] 119, 194). 

Aoetylendicarbonsaure-diathylester C 8 H 10 O 4 == C 2 H 5 -0 2 C‘C:C-C0 a 'C 2 H 6 (H 803; 
E I 317). B. Neben harzigen Produkten bei 60-stdg. Kochen von Dibrommaleins&ure- 
di&thylester mit Zinkstaub in Benzol (Ruggli, Hdv. 3, 567). — Krystallisiert beim Ab- 
kiihlen mit einer Kaltemischung. F: 1 — 2° (R.). DJ 5 : 1,0690 (R.). — Bei der Hydrierung mit 
einem durch unreinen Wasserstoff vergifteten Palladium-Tierkohle-Katalysator erhielten 
Ott, Schroter (B. 00, 633) Fumarsaurediathylester und wenig Maleinsaurediathylester. 
Liefert beim Behandeln mit uberschiissigem Hydroxylamin-hydrochlorid und Natrium - 
athylat-Ldsung in Methanol unter Eiskiihlung das Dinatriumsaiz des Acetylendicarbonsaure- 
monohydroxylamids (R.). 

Acetylendioarbonsaure-monohydroxylamid C 4 H 3 0 4 N = H0 2 C-C 1 C-CO*NH*OH. 
B. Das Dinatriumsaiz bildet sich beim Behandeln von Acetylendicarbonsaure-diathylester mit 
uberschiissigem Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumathylat-Losung in absol. Alkohol 
-f Methanol unter Eiskiihlung (Ruggli, Hdv. 3, 567). — Dinatriumsaiz Na 2 C 4 H0 4 N. 
Nicht rein erhalten. Sehr hygroskopische gelbe Krystalle. L5st sich in Wasser mit alkal. 
Reaktion. Verpufft beim Erhitzen. Wird durch verd. Sauren zersetzt. Gibt mit Eisen- 
chlorid-Losung eine intensiv violette Farbung oder Fallung. Gibt mit angesauerten Losungen 
von Kupfersalzen olivgriine, mit Silbemitrat gelbliche Fallungen. 

2. Propi n-dicarbonsau re-(1.3), Al lylen-a.y-d icarbon s^u re, Glutins&ure 

C 6 H 4 0 4 = H0 2 C-CH 2 -C:C*C0 2 H (H 803). Gibt beim Erwarmen mit Brom in Eisessig je 
nach den Mengenverhaltnissen ^.y-Dibrom-glutaconsaure oder a.^.y-Tribromglutacons&ure ; 
bei der Einw. von Bromwasserstoffsaure erhalt man ^-Brom-glutaconsaure (Makulec, 
Malachowski, Manitius, Roczniki Chem. 8, 577, 580; C. 1929 1,' 1327). Liefert bei der 
Einw. von Acetanhydrid 6-Oxy-4-acetoxy-pyron-(2). 

Dimethylester C 7 H 8 0 4 = CH s 0 2 C CH 2 *C:C-C0 2 *CH 8 . B. Beim Behandeln von 
Propin-dicar bonsaure-(l .3) mit Diazomethan (Makulec, Malachowski, Manitius, Roczniki 
Chem. 8, 579; C. 19291, 1328). — Fliissigkeit von scharfem, durchdringendem Geruch. 
Kp fl : 101,0 — 101,5°. Df ; 1,1657. n£: 1,4878. Unldslich in Wasser. — Gibt mit Natronlauge 
oder Kalilauge eine intensiv rote Farbung, die beim Ansauem verschwindet. 


3. Butadien -(1.3) - dicar bon s&u re - (1.4), Erythren-a.<$- di carbon s&u re, 
Muconsfture C a H e 0 4 = H0 2 C- CH :CH • CH :CH- C0 2 H. 

a) Muconsdure vom Schmelzpunkt 305 °, trans-trans-Muconsdure , gewohn- 

gQ 

lioh schlechthin als Muconsdure bezeichnet C 6 H e 0 4 = \\ n (H 803; 

H0 2 C • CH HC * C0 2 H 

E I 318). Zur Konfiguration vgl. Boeseken, Kerkhqven, R. 61 [1932], 964; vgl. a. Farmer, 
Soc. 123, 2535. — B. Beim Erw&rmen von Propiolsaureathylester mit Fumars&uredi&thyl- 
ester in Ather bei Gegenwart von Natrium auf dem Wasser bad und Auf bewahren des Reaktions- 
produkts im Vakuumexsiccator (Ingold, Soc. 127, 1205, 1206). Neben anderen Produkten 
beim Kochen von hochschmelzendem a.a'-Dibrom-adipins&ure-di&thylester mit Natrium- 
&thylat-L5sung (Yogt, Mitt. Kohlenf or schungsinst. Breslau 2, 83; C. 19201, 2341). Bei der 
Einw. von konzentrierter methylalkoholischer Kalilauge auf hochschmelzenden oder niedrig- 
schmelzenden a.a'-Dibrom- oder a.a'-Dijod-adipins&ure-diathylester, neben anderen Ver- 
bindungen (I., Soc. 119, 957, 967; Chandrasena, I., Soc. 121, 1314). Zur Bildung aus 
P*p / -pibrom-adipins&ure nach Rupe (A. 260, 23) und aus dem Lac ton der ^-Oxy-^-sulfo- 
adipins&ure nach Behrend, Koolman (A: 894, 228) vgl. Ch., I. Neben anderen Produkten 
beim Kochen von a'^'-Dibrom-Ja-dihydro-mucons&ure-di&thylester mit 1,5 n- bis 8,5 n- 
methylalkoholischer Kjdilauge (Ch., I.). Vgl. a. Bildung des Dimethylesters (s. u.) und des 
DiAtlrrle8terB (s. u.). Bildet sich im Organismus des Kaninchens nach intraperitonealer 
fajfttion von Benzol (Thibrfelder, Klehk, H. 141, 30), aber nicht nach subcutaner In- 
jektion von Benzol (Neumaerker, H. 120, 208). _ 
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F: 305°(Zers.) (Chandrasena, Inoold, Soc. 121, 1314), 289 0 (Zers.)beiiangsamemErhitzen, 
300- -305° bei raschem Erhitzen (Farmer, Soc. 123, 2548); braunt sich bei 280 — 290° und 
zersetzt sich bei 306—307° unter Aufschaumen (Vogt, Mitt. Kohlenforschungsinst . Breslau 
2, 83; C. 19261, 2341). Sublimation: V. In Essigester leichter loslich als in Ather (Neu- 
maerker, H. 126, 205). — Das Kaliumsalz wird durch Aspergillus niger in Kaliumcitr&t iiber- 
gefiihrt (Challenger, Mitarb., Nature 121, 244; C. 19281, 2183). Nach subcutaner Injektion 
einer w&Br. Losung des Natriumsalzes an Kaninchen findet sich Muconsaure zum groBen 
Teil unverandert im Ham wieder (N.). — Wird durch neutrales Bleiacetat aus neutraler 
Losung quantitativ gefallt (N.). 

trans-trans-Muconsauredimethylester C 8 Hiq0 4 = CH 3 • 0 2 C • CH : CH • CH : CH • C0 2 * 
CH. (H 804; E I 318). B. Neben der cis-cis-Form (F: 75°) und anderen Produkten aus der 
hochschmelzenden oder niedrigschmelzenden Form des ^/T-Dibrom-adipinsaure-dimethyl- 
esters durch Erhitzen mit Pyridin auf 100° oder weniger gut durch Einw. von methylalkoho- 
lischer Natriummethylat-Losung (Farmer, Soc. 128, 2546). Aus tr ans - trans* Muconsaure durch 
Einw. von siedender methylalkoholischer Salzsaure, von Dimethylsulfat in 10%iger Natron- 
lauge oder von Diazomethan in Ather sowie durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid 
una Phosphoroxychlorid und nachfolgende Einw. von Methanol (Vogt, Mitt. Kohlen- 
for8chung8inst. Breslau 2, 90, 91; C. 1926 1, 2341). Beim Kochen yon trans-trans-a-Brom- 
muconsaure-dimethylester mit iiberschussigem Zinkstaub und Aceton oder Alkohol (F., 
Duffin, Soc. 1927, 409). — F: 154° (V.), 156° (F.; F., D.), 159° (Chandrasena, Ingold, 
Soc. 121, 1315). Unldslich in Ather (F.). — Polymerisiert sich beim Erhitzen unter Druck 
auf 200° (V.). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Palladium Adipins&ure- 
dimethylester (F., D.). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig JP-Dihydro- 
mucons&ure-dimethylester (F.; F., D.). Gibt mit 1 Mol Brom in Chloroform im Sonnenlicht 
a'.^'-Dibrom-Ja-dihydromuconsaure-dimethylester vom Schmelzpunkt 104 — 105° und vom 
Schmelzpunkt 50° im Verhaltnis 12 : 1 (F., D.). Wird durch m&Big konzentrierte Schwefel- 
saure verseift (F.). 

trans-trans-MuconBaurediathylester C 10 H 14 O 4 = C 2 H 6 *0 2 C-CH:CH-CH:CHC0 2 * 
C 2 He (H 804; E I 318). B. Aus festem /9./9'-Dibrom-adipinsaure-diathylester durch Erhitzen 
mit Pyridin auf 100° oder durch Einw. von Natriumathylat-Losung, neben geringen Mengen 
cis-cis-Muconsaure-di&thylester (F: 13°) (Farmer, Soc. 123, 2547). Beim Erhitzen von trans- 
trans-Mucons&ure mit Alkohol unter Druck auf 200° (Vogt, Mitt. Kohlenforschungsinst. 
Breslau 2, 92; C. 1926 I, 2341). Die Veresterung der Saure mit Hilfe von alkoh. Salzsaure 
oder SchwefelsAure ergibt geringe Ausbeuten (Chandrasena, Ingold, Soc. 121, 1315; vgl. a. 
V.). Beim Erw&rmen von trans-trans-Muconsaure mit Phosphorpentachlorid und anschlieBen- 
den Behandeln mit Alkohol (Ch., 1.). Bei langerem Aufbewanren von cis-cis-Muconsaure- 
di&thylester in der W&rme (F.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 62° (F.), 64° (Ch., I.; V.). 
Df*': 0,9829; nj 1 : 1,4618; ng; : 1,4675; nf': 1,4826; n*’ 1 : 1,4969 (v. Auwers, J.pr. [2] 
106, 383). 

Polymerisiert sich bei 5-stdg. Erhitzen im Rohr auf 180° unter Bildung einesDimeren 
vom Kp l : 221 — 222° und einer schwarzen pechartigen Masse (Vogt, Mitt. Kohlenforschungsinst. 
Breslau 2 [1926], 94). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasser- 
bad (Farmer, Soc. 123, 2541) oder mit amalgamiertem Aluminium und feuchtem Ather 
(Evans, Farmer, Soc. 1928, 1646) JP-Dihydromuconsaure-diathylester. Wird durch maBig 
konzentrierte Schwefelsaure verseift (F., Soc. 123, 2548). Gibt beim Behandeln mit Natrium- 
cyanessigester in Ather 4- wenig Alkohol Bu ten- ( 1 ) -dicar bonsaure- (1.4)- cy anessigs&ure- ( 2 ) - 
triathylester, mit Natrium malonester in Ather Buten-(l)-dicarbonsaure-(1.4)-malonsaure-(2)- 
tetra&thylester und geringe Menigen des entsprechenden Tri&thylesters (F., Soc. 121, 2017). 
Beim Erhitzen mit Maleinsaure-anhydrid in Benzol auf 100° entsteht [3.6-Dicarbkthoxy- 
tetrahy drophthalsaure ] - anhy drid (F., Warren, Soc. 1929, 904; vgl. Diels, Auer, B. 62, 
2088). 


trans - trans - a.a' - Dichlor - muconsaure - dimethylester , a - Dichlormucon- 
s&ur ©dime thy lester C 8 H 8 0 4 C1 2 = CH 8 ‘0 2 C‘CC1:CH*CH:CC1‘C0 2 *CH 8 (H 804). B. Aus 
a.a'.^'-Triohlor-Jo-dihydromucons&ure-dimethylester durch Kochen mit uberschussigem 
Pyridin oder durch Schiitteln mit konz. Ammoniak, neben der cis-cis-Form (Farmer, 
Soc. 123, 2545). .Durch aufeinanderfolgende Behandlung von Schleimsaure mit Phosphor- 
pentachlorid bei ca. 130° und mit Methanol unter Kiinlung, neben der cis-cis-Form und 
anderen Produkten (F., Soc. 128, 2544). — Nadeln (aus Methanol). F: 154° (F., Soc. 128, 
2545). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig unter Kiihlung JP-Dihydro- 
muoonsaure- dimethyl ester (F., Soc. 123, 2541). Gibt beim Behandeln mit Natriummalon- 
s&uredimethy lester in Methanol einen f eaten und einen fliissigen Dicy clopropy 1 - hex acarbon - 

•iure-hexamethylester Nr ‘ 1049 ) < F - ** 128 ' 

3338, 3338, 3339). 
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trans - trans - <x.a'- Diohlor - muoonsaure - monoathylester C 8 H 8 0 4 Cl a = C a H 6 • 0 2 C • 
CC1:CH*CH:CC1-C0.H. B. Das Natriumsalz entsteht durch Einw. von Natriumathylat- 
Ldsung auf den Di&thylester (Farmer, Soc. 123, 2546). — Prismen (aus Alkohol + Petrol - 
at her), F: 134°. — NaC 8 H 7 0 4 Cl 2 . Krystallpulver (aus Alkohol). Schwer lOslich in siedendem 
Alkohol. 


trans - trans - a.a'- Diohlor - muoonsaure - diathylester , oc-Dichlormuconsaure- 
diathylester C 10 Hi a O 4 Cl a = C a H 6 • 0 2 C • CC1 : CHCH:CClCO a C 2 H 6 (H 804). B. Aus 
a.a / .^ / -Trichlor- < d«-dinydromucons&ure-diathylester durch Kochen mit uberschiissigem 
Pyridin oder durch Schiitteln mit konz. Ammoniak, neben der cis-cis-Form (Farmer, Soc. 
123, 2546). Durch aufeinanderfolgende Behandlung von Sehleimsaure mit Phosphorpenta- 
chlorid bei ca. 130° und mit Alkohol unter Kiihlung, neben der cis-cis-Form und a.a'./9'-Tri- 
chlor-Ja-dihydromuconsaure-diathylester (F., Soc. 123, 2545). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 84° (F.). 1st unzersetzt destillierbar (F.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig unter Kiihlung zJP-Dihydromuconsaure-diathylester (F., Soc. 123, 2541; F., 
Duffin, Soc. 1927, 410). Bei der Einw. von Natriumathylat-Losung entsteht das Natrium- 
salz des Monoathylesters (F., Soc. 123, 2546). Gibt beim Behandeln mit Natriummalonester 
in Alkohol einen festen und einen fliissigen Dicyclopropyl-hexacarbonsaure-hexaathylester 

~ «•» <*• - *■ “»>• 


trans-trans-oua'-Diohlor-muconsaure-diamid, a-Dichlormuconsaure-diamid 
CgHgOgNjClj = HjN • CO • CC1 : CH • CH : CC1 • CO • NH 2 (H 805). B. Durch Einw. von waBr. 
Ammoniak auf den Dimethylester oder Diathylester bei 40 — 50° (Farmer, Soc. 123, 2546). — 
Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 250°, bei schnellem Erhitzen bei 268°. 


trans - trans - a - Brom - muoonsaure -dimethylester C 8 H 9 0 4 Br = CH a • O a C • CH : CH • 
CH: CBr-CO a -CH 8 . Zur Konfiguration vgl. Farmer, Duffin, Soc. 1027, 403, 408. — B. 
Aus a'./T-Dibrom-Ja-dihydromuconsaure-dimethyleBter vom Schmelzpunkt 50° durch Einw. 
von Diathylamin in Ather, von uberschiissigem heiBem Pyridin oder der berechneten Menge 
kalter Natriummethylat-Losung (F., D.). — Nadeln (aus Alkohol oder Petrolather). F: 89°. 
— Liefert bei der Reduktion mit uberschiissigem Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasser- 
bad JP-Dihydromuconsaure-dimethylester; beim Kochen mit uberschiissigem Zinkstaub 
und Alkohol oder Aceton entsteht trans-trans-Muconsaure-dimethylester. Gibt beim Be- 
handeln mit konzentriertem waBrigem Ammoniak bei Zimmertemperatur trans- trans-a- Brom - 
muconsaure-diamid. 


trans - trans - a - Brom - muoonsaure - diamid C 6 H 7 O a N a Br = H a N • CO • CH : CH • CH : 
CBr*CO*NH a . Zur Konfiguration vgl. Farmer, Duffin, Soc. 1927, 408. — B. Durch 4-stdg. 
Einw. von konzentriertem waBrigem Ammoniak auf trans-trans-a-Brom-muconsaure- 
dimethylester bei Zimmertemperatur (F., D.). — Pulver (aus Wasser). F: 235°. Schwerer 
loslich als cis-cis- und cis-trans-a-Brom-muconsaure-diamid. 


trans-trans-a-a'-Dibrom - muoonsaure - diathylester C 10 H 12 O 4 Br a = C 2 H 6 • O a C • CBr : 
CH-CHrCBr-COj-CjHg. Zur Konfiguration vgl. Farmer, Soc. 123, 2535. — B. Durch Einw. 
von Natrium&thylat-LOsung auf den festen /?./T-Dichlor-a.a'-dibrom-adipinsaure-diathylester 
unter Kuhlung (F., Soc. 123, 2544). Entsteht neben der cis-trans-Form im Verhaltnis 1:4 
durch Behandeln des flussigena.a'.^.^'-Tetrabrom-adipinsaure-diathylestersmit uberschiissigem 
Pyridin in Benzol auf dem Wasser bad oder mit Natrium&thylat-Losung unter Kiihlung 
(F., Soc. 123, 2543). Aus der cis-cis- und der cis-trans-Form beim Erhitzen auf hohere Tem- 
peraturen (F., Soc. 128, 2534, 2543). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123° (F.). Kp 12 : ca. 190° 
(F.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad zlP-Dihydro- 
muconsaure-diathylester (Farmer, Duffin, Soc. 1027, 409). Gibt beimErwarmen mit Am- 
moniak auf 40 — 50° unter Druck trans- trans-a.a'-Dibrom-muconsaure-diamid (F.). 

trans - trans Dibrom - muconsaure-diamid C 6 H 6 0 2 N 2 Br a = H a N. CO • CBr: CH • 
CH:CBr*CO*NH a . B. Durch langeres Erwarmen von trans-trans-a.a'-Dibrom-muconsaure- 
diathylester mit konzentriertem waBrigem Ammoniak auf 40 — 50° unter Druck (Farmer, 
Soc. 123, 2544). — Gelbliches Krystallpulver. Zersetzt sich bei langsamemi Erhitzen bei 
245°, bei raschem Erhitzen oberhalb 255°. Unloslich in Wasser und Alkohol. 


^b) Muconsdure^vom Schmelzpunkt 187 °, ci8 - cis - Muconsdure C 6 H 6 0 4 = 

H(1)-C0 H HO C-6h’ Zur Konfi 8 uration v 8 1 * Boeseken, Kerkhoven, R. 51 [1932], 

964. — B. Bei der Oxydation von o-Chinon mit Peressigsaure in Eisessig (B., Sloof, Pr. 
Alcad. Amsterdam 32, 1043; C. 1030 I, 1286; B., Pr. Akad. Amsterdam 35, 751; C. 1032 II, 
3702). Beim Verseifen des Dimethylesters mit der berechneteii Menge waBrig-methylalko- 
holischer Natronlauge, neben einerVerbindung C 6 H 6 0 4 (S. 674) (Farmer, Soc. 123, 2548). — 

BEILSTEINa Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 43 
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Krystalle (aus Wasser). F: 187° (F.), 187 — 188° (B.). Leicht ldalich in siedendem Wasser, 
sehr schwer in Ather (F.). 

cis -cis -Mueonsaure -dimethyleater CoH 10 0 4 = CH* • O a C • CH : CH • CH : CH • CO t • CH 8 . 
B. Aus der hochschmelzenden und niedrigschmelzenden Form dee /l./S'-Dibrom-adipins&ure- 
dimethyleaters durch Erhitzen mit Pyridin auf 100° oder weniger gut duroh Einw. von 
Natriummethylat-Ldsung , neben der trans-trans-Form und anderen Produkten (Farmer, 
Soc. 128, 2547). — Nadeln (aus Petrolather). F: 75°. Ldslich in Ather. — Gibt bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Eiseasig A P-Dihydromuconsaure-dimethylester, mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium Adipinsauredimethylester (Farmer, Duffin, 
Soc . 1927, 410). Liefert bei der Verseifung mit der berechneten Menge w&Brig-methylalkoho- 
lischer Natronlauge cis-cis-Muoons&ure und eine Verbindung C 4 H # 0 4 (a. u.) (F.). 

Verbindung C 8 H 8 0 4 . Zur JKonstitution vgl. Farmer, Soc. 128, 2548. — B. Bei der 
Verseifung von cis-cis-Muconsaure-dimethylester mit w&Brig-methylalkoholischer Natron- 
lauge, neben ois-cis-Muoons&ure (F.). — Kryatallpulver (aus Ather). F : 93°. Ldslich in Ather. 

ois-ois-Muoonsaure-di&thyiester C 10 H 14 O 4 = C 8 H* * O t C * CH : CH * CH : CH * CO t * C S H S . 
B. Entsteht neben iiberwiegenden Mengen trans-trans-Ester aus /l./l'-Dibrom-adipins&ure- 
di&thylester durch Erhitzen mit Pyridin auf 100° oder weniger gut duroh Einw. von Natrium- 
methylat-Ldsung (Farmer, Soc. 128, 2547). — Mikrokrystallmes Pulver (aus Alkohol bei 
— -25°). F: 13°. — Wandelt sich bei l&ngerem Aufbewahren im warmen Baum teilweiae in 
die trans-trans-Form urn. 

cie - cis - ouol Diohlor - muoons&ure - dimethyleater C 8 H 8 0 4 Cl t = CH, • 0 8 C • CC1 : CH • 
CHrCCI COj CHj. B. Durch Kochen von a.a'.^'-Trichlor-do-dmydromucons&ure-dimethyl- 
ester mit iiberschiissigem Pyridin oder durch Schiitteln mit Ammoniak, neben der trans-trans- 
Form (Farmer, Soc. 128, 2545). Durch aufeinanderfolgende Behandlung von Schleims&ure 
mit Phosphorpentachlorid bei oa. 130° und mit Methanol unter Kiihlung, neben der trans- 
trans-Form und anderen Produkten (F., Soc. 128, 2545). — Nadeln (aus Alkohol). F: 68°. — 
Wandelt sich bei der Destination teilweiae in die trans-trans-Form um (F., Soc. 128, 2545). 
Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eiseasig unter Kiihlung A P-Dihydromucons&ure- 
dimethylester (F., Soc. 128, 2541). Liefert beim Behandeln mit Natriummalonsauiedimethyl- 
ester in Methanol einen f eaten und einen fltissigen Dicyclopropyl-hexacarbons&ure-hexa- 
CH -O C*HC CH*CO *CH 

methylester (C ^ . q jC) ^>CH ' ° H< i(CO, • CH,),' (Sy8t ' Nrl049 > < F - Boc.lSS, 3336, 3339). 

cis - ois - a.a' - Diohlor - mueonsaure - diathyleater , /?-Dichlormuoons&ure- 
di&thylester C^H^Cl, = C,H a • O.C • CC1 : CH - CH : CC1 • CO, • C f H 5 (H 806). B. Entsteht 
neben der trans-trans-Form aus a.a ./J'-Trichlor-da-dihydromucons&ure-di&thylester durch 
Kochen mit iibersohiissigem Pyridin oder durch Schiitteln mit Ammoniak (Farmer, 
Soc. 128, 2546). Durch aufeinanderfolgende Behandlung von Schleims&ure mit Phoaphor- 
pentachlorid bei ca. 130° und mit Alkohol unter Kiihlung, neben der trans-trans-Form und 
a.a'.^'-Trichlor-ido-dihydromuconsaure-di&thylester (Farmer, Soc. 128, 2545). — Krvstalline 
Masse. F: 28°. — Wandelt sich bei der Destination teilweise in die trans-trans-Form um 
(F., Soc. 128, 2545). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig unter Kiihlung 
dP-Dihydromuconsaure-di&thyleater (F., Soc. 128, 2541 ; F., Duffin, Soc. 1927, 410). Gibt beim 
Behandeln mit Natrium-malons&ure-di&thylester in Alkohol einen f eaten und einen fltissigen 

Dicyclopropyl-hexacarbonsaure-hexa&thylester 

Nr. 1049) (F., Soc. 128, 3335, 3339). 

ois - cis - a.a'- Diohlor - mueonsaure - diamid, /l-Dichlormucona&ure-diamid 
CAOjNjCl, = HjN • CO • CC1: CH * CH: CC1 • CO • NH. (H 805). B. Duroh ijinw. wABr. 
Ammoniak auf den Dimethyleater oder auf den DiAthylester bei 40—50° (Farmer, Soc . 
128, 2546). — Nadeln (aua Wasaer). F: 232° (Zero.). 

ois -ois -a -Brom-muoons&ure -dimethyleater C a H,0 4 Br = CH* • 0 8 C • CH : CH • CH : 
CBr*CO t *CH s . Zur Konfiguration vgl. Farmer, Duffin, Soc. 1927, 403, 408. — B. Aus 
a'.^'-Dibrom-Ja-dihydromuoons&ure-aimethylester vom Schmelzpunkt 104 — 105° duroh 
Einw. von Di&thyiamin in Ather, von liberschlissigem heiflem Pyridin oder der berechneten 
Menge kalter Natriummethylat-Ldsung, neben der cis-trans-Form im Verh&ltnis 9:1 (F., 
D.). — Priamen (aus Alkohol oder Petrol&ther). F: 68°. Schwerer ldslioh ala die cis-trans- 
Form. — Wird durch Erhitzen mit Zinkstaub in Eisessig, Aceton oder Alkohol nioht reduziert. 
Gibt beim Behandeln mit konzentriertem w&Brigem Ammoniak bei Zimmertemperatur 
das Diamid. 

ois-ois-a-Brom-muoonaaure-di&mid CgH^OjNjBr = H,N * CO * CH : CH • CH :CBr * CO * 
NH*. Zur Konfiguration vgl. Farmer, Duffin, Soc. 1927, 408. — B. .Duroh 9-stdg. Einw. 
von konzentriertem w&Brigem Ammoniak auf cis-cis-a-Brom-muoans&uie-dimetnyleater 


-'*“6 * W * a \\rrcr . xrp/Y 1 * ^ ’ ^*^5 , « . 

(CA*o t C) t i/ CH c ^co,-c,6,), (Syrt ' 
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bei Zimmertemperatur (F., D.). — Prismen. F: 197°. Leichter ldslich als das trans-trans- 
Diamid und scnwerer als das cis-trans-Diamid. 

cis - ois - oua'- Dibrom-muconsaure-diathylester C 10 H la O 4 Br a = C,H 6 • O t C • CBr : CH • 
CH : CBr • CO t • C a H 6 . Zur Konfiguration vgl. Farmer, Soc . 128, 2636. — B. Neben der cis- 
trans-Form aus festem a.^.a'.^'-Tetrabrom-adipins&ure-diathylester beim Erw&rmen mit 
ubersehiissigem Pyridin in Benzol auf dem Wasserbad oder besser beim Behandeln mit 
Natrium&thylat-Ldsung unter Kiihlung (F., Soc. 128, 2542). — Nadeln (aus Alkohol). F : 93,5° 
(F.). — Geht beim Deetillieren zum Teil in die trans-trans-Form iiber (F.). Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad A P-Dihydromucons&ure-diathy 1- 
ester (F., Duffin, Soc. 1927, 409). Gibt beim Erhitzen mit Ammoniak kein Diamid (F.). 


o) eia-trana-Muconadure W > 4 = ^ ^ 

cis-trans-a-Brom-muoousilure C 6 H 6 0 4 Br = HO a C • CH : CH • CH : CBr • CO a H. B. Beim 
Kochen von a^'-Dibrom-Ja-dihydromuconsaure-diathylester mit 2n-Natronlauge ( Chandra - 
sena, Inoold, Soc . 121, 1317). — Prismen (aus Wasser oder Aceton -f- Benzol). F: 185°. — 
Entf&rbt sofort alkali ache Permanganat-Ldsung. Gibt bei der Oxydation mit einer unzu- 
reiohenden Menge kalter alkalischer Permanganat-Ldsung neben viel Oxalsaure das y-Lacton 
der a-Brom-a'.^-dioxy-Ja-dihydromuconsaure (Syst. Nr. 2624). 

ci8-tran8-a-Brom-muoonBaure-dimethyle8ter C 8 H 9 0 4 Br = CH S • O a C • CH : CH • CH : 
CBr*CO a -CH a . Zur Konfiguration vgl. Farmer, Duffin, Soc. 1927, 403. — B. Aus hdher- 
schmelzendem a'.^'-Dibrom-ZJa-dihydromuconsaure-dimethylester durch Einw. von Di&thyl- 
amin in Ather, von ubersehiissigem heiBem Pyridin oder der berechneten Menge kalter 
Natriummethylat-Ldsung, neben der cis-cis-Form im Verhaltnis 1 : 9 (F., D., Soc. 1927, 408). 
Man erw&rmt cis-trans-a-Brom-muconsaure mit Phosphorpentachlorid und kocht mit Methanol 
(Chandrasena, Inoold, Soc. 121, 1317). — Prismen (aus Alkohol oder Petrolather). F: 55° 
(F., D.), 56° (Ch., I.). Leichter lddlich in Alkohol und Petrol&ther als die cis-cis-Form (F., D.). — 
Verwandelt sich in einigen Jahren in eine braune gummiartige Substanz (Ch., I.). Geht im 
Gemisch mit der cis-cis-Form nach einigen Tagen in ein viscoses, blaBgelbesOl iiber (F., D.). 
Liefert bei der Beduktion mit ubersehiissigem Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad 
.JP-Dihydromucons&ure-dimethylester (F., D.). Gibt beim Behandeln mit konzentriertem 
w&Brigem Ammoniak bei Zimmertemperatur das Diamid (F., D.). 

oiB-trans-a-Brom-muconskure-diamid C 6 H 7 0 2 N l Br — H^N CO CH.-CH-CH.-CBr* 
CO • NH t . Zur Konfiguration vgl. Farmer, Duffin, Soc. 1927, 408. — B. Durch 2 1 / 2 -stdg. 
Einw. von konzentriertem waBrigem Ammoniak auf den Dimethylester bei Zimmertemperatur 
(F., D.). — Nadeln. F: 156°. Leichter ldslich als das trans-trans- und das cis-cis-Diamid. 


ois-trstns-a.a'-Dibrom-muoonsaure-diathylester C 10 H li O 4 Br 1 — C # Hc • O a C • CBr : CH • 
CH : CBr • CO a • C a H 6 . Zur Konfiguration vgl. Farmer, Soc. 128, 2636. — B. Neben der cis-cis- 
bzw. der trans-trans-Form beim Behandeln der festen bzw. fliissigen Form des a./f.a'.d'-Tetra- 
brom-adipinsaure-di&thylesters mit ubersehiissigem Pyridin in Benzol auf dem Wasserbad 
oder mit Natriumathylat-Losung unter Kiihlung (F.). — Krystallpulver • (aus Alkohol). 
F: 28° (F.). — Geht beim Destillieren unter vermindertem Druck zum Teil in die trans-trans- 
Form iiber (F.). Gibt bei 5-t&gigem Erw&rmen mit Ammoniak auf 40 — 60° unter Druck das 
Diamid (F.). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad 
A P-Dihydromuconsaure-diathy lester (F., Duffin, Soc. 1927, 409). 


oiB-trane-OLa'-Dibrom-muconsaure-diamid C 4 H a O a N 1 Br a = H a N • CO • CBr : CH • CH • 
CBr :CO *NH a . B. In sehr geringer Menge bei 5-tagiger Einw. von Ammoniak auf den Diathyl- 
ester bei 40— -50° unter Druck (Farmer, Soc. 128, 2644). — Nadeln (aus Wasser). F&rbt sich 
oberhalb 200° dunkel und zersetzt sich bei 221°. 


4. Dicarbonsfiuren C 7 H 8 0 4 . 

1. J Pentadien - (1.3) - dicarbonsdure - (1*3), Piperylendicarbonsaure 

a H|0| •= HOjC* CH a • CH j CH • CH i CH • CO a H (H 806). B. Durch Einw. von 0n-methyl- 
konolischer Kalilauge auf a.a'-Dibrom-pimelinsaure-diathylester, neben anderen Produkten 
(Hassell, Inoold, Soc. 1920, 1468; vgl. Grundmann, B. 70 [1937], 1149). — Krystalle 
(aus Ather). F: 169° (H., I.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat viel Oxals&ure 
und etwas Malons&ure (H., I.). 

2. 2- Methyl- butadien- (1*3)- dicar b onsdure -(1*4), Ieopren-cud-dicarbon- 
sdure, p-Methyl-muconsdure C 7 H 8 0 4 = HO a C • CH : C(CH S ) • CH : CH • CO a H. 

a) Hochechmelzende ft- Methyl -mueonedure (E I 2, 318; H 80, 114). B. 
Beim Verseifen des a'- Methylesters (S. 670) mit methylalkoholieeher Kalilauge (Rinkes, 

43 * 
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van Hasselt, Chem. Weekb. 14, 893; C. 1017 II, 680) oder mifc 10%iger Alkalilauge (R., 
JR. 48, 604). Durch Kochen von niedrigschmelzender ^Methyl-mucons&ur© oder deren Mono- 
methylester mit konz. Natronlauge (R., R. 48, 605, 1094). — Kry stall© (aus Wasser). F: 231° 
(Zero.) (R., van H.). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Palladium 
/7-Methyl- adipinsaure (R., van H.). Beim Kochen mit methylalkoholisoher Salzsaure entsteht 
uberwiegend der oc'-Methylester (s. u.), mit Dimethylsulfat und Kalilauge der Dimethylester 
(s. u.) (R., R. 48, 1095). 

a - Methylester C 8 H 10 O 4 = CH 8 • 0 2 C • CH : C(CH 8 ) • CH : CH • CO.H. B. Beim Kochen 
des Dimethylesters mit schwacher methylalkoholisoher Kalilauge (Rinkbs, R. 48, 1095). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 120 — 121°. 

a' - Methylester C ? H 10 O 4 =* HO,C - CH:C(CH 8 ) • CH:CH • CO. • CH S (H 80, 114). 
B. Beim Kochen von hochschmelzender /3-Methyl-muconsaure mit methylalkoholisoher 
Salzsaure (Rinkes, R. 48, 1095). Bei der Oxydation von 2-Methyl-l-formyl-butadien-(1.3)- 
carbonsaure-(4)-methylester mit Silberoxyd in Wasser bei 95° (R., van Hasselt, Chem. 
Weekb. 14, 893; C. 1017 II, 680). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 126° (R.). — 
Ozonisierung in Athylacetat und Zersetzung mit Wasser bei 80° ergibt /?-Methyl-/7-formyl- 
acryls&ure und wenig ^-Acetyl-acrylsaure-methylester (R., R. 48, 1095). Liefert beim Ver- 
seifen mit methylalkoholisoher Kalilauge (R., van H.) oder beim Kochen mit 10%iger 
Alkalilauge hochschmelzende /7-Methyl- muoons&ure (R., R. 48, 604). 

Dimethylester C 9 H, 2 0 4 = CH, • 0 2 C • CH : C(CH 8 ) • CH : CH • CO, • CH 8 (E I 318). B. Beim 
Kochen von hochschmelzender /7-Methyl-mucons&ure mit Dimethylsulfat in Kalilauge 
(Rinkes, R . 48, 1095). — Krystalle (aus Petrolather). F: 58—59°. — Beim Kochen mit 
schwacher methylalkoholisoher Kalilauge entstfeht der a-Methylester (s. o.). 

b) Niedrigschmelzende p-Methyl-mucotisdure (E 1 319). B. Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Diathylamin auf a.a'-Dibrom-/?-methyl-adipins&ure-di&thylester 
unter anfanglichem Erwarmen und folcendem langepem Kochen der bei 150 — 165° (16 mm) 
siedenden Anteile des Reaktionsprodukts mit wafirig-alkoholischer Alkalilauge (v. Braun, 
Leistner, Munch, B. 50, 1955). — Krystalle (aus Wasser). F: 173°. 

Monomethylester C 8 Hi 0 O 4 = CH 8 0 2 C CH:C(CH 8 ) CH:CH C0 2 H oder HO.C CH: 
C(CH 3 )*CH:CH*C0 2 *CH 8 . Liefert beim Kochen mit konz. Natronlauge hochschmelzende 
/7-Methyl-mucons&ure (Rinkbs, R. 48, 1094). 


Dimethylester C 9 H 12 0 4 = CH 8 0 2 C CH:C(CH 8 ) CH:CH« C0 2 CH 8 (El 319). B. Beim 
Behandeln des Silbersalzes der Saure mit Methyljodid (v. Auwers, J. pr; [2] 106, 383). — 
F: 38—39°. Kp 18 : 144—146°; Kp^: 152—153°. D?’ 9 : 1,1006; D?’ 7 : 1,0964. nS* 9 : 1,5014; 
njg: 1,6076; n^ : 1,5241; 1,6399; n£’: 1,4987; ng’ e : 1,5048; nf 1 : 1,5211; n*’ : 1,5369. 


Diathylester C M H le 0 4 = C,H, • O.C • CH : C(CH,) • CH : CH • CO, • C,H t . B. Beim Behandeln 
des Silbersalzes der Saure mit Athyljodid (v. Auwbks, J. pr. [2] 106, 383). — Erstarrt nicht 
in einer Kaltemischung. Kp,,: 163—164°. D“-*: 1,0578; D* 1 *: 1,0668. n“’*: 1,4966; n£J: 
1,6023; np'*: 1,5175; n£*: 1,6321; n£“: 1,4997; n 1 ^: 1,6056; np“: 1,6207; n^*: 1,6355. 


Diamid C 7 H 10 O^, = H.N • CO • CH : C(CH S ) • CH : CH • CO • NH, (El 319). F: 218“ 
(Rinkes, B. 48, 605). — Gibt beim Behandeln mit Natriumhypochlorit in verd. Methanol 
unterhalb 0“ „Isoprendiurethan“ CH,-0-CO-NH-CH:C(CH,) CH:CH-NH-CO,-CH, (Syst. 


3. Pentadien-(1.3)-dicarbonadure-(l.l), Crotylidenmalons&ure C.H.O. = 

CH,CH;CHCH:C(CO^),. ’ * 4 

Diathylester C u H 1# 0 4 = CH S • CH : CH • CH : C(C0, ■ C,H 5 ),. B. Aus Crotonaldehyd und 
Malons&urediathylester in Gegenwart von Piperidin Dei 70—80° (v. Auwers, Hxyna, A . 
484, 155). — Gelbes 01 von schwachem Geruch. Kp u : 148 — 151° (v. Au., H.); Kp 15 : 149° 
(v. An., J. pr. [2] 105, 376). — 1.0508; Df-’: 1,0483 (v. Au.). n£*: 1,4787; njg: 1,4886; 

nfl M : 1,4963; n£’ : 1,4780; ng^: 1,4829; nfs 1,4957 (v. Au.). — Bei der Einw. von Brom in 
Chloroform entsteht [/?.y-Dibrom-butyliden]-malon$aure-di&thylester (v. Au., H.). Gibt beim 
Behandeln mit alkoh. Kalilauge harzige Produkte (v. Au., H.). 


5. Dicarbons&uren CgH^Oi. 

1. Hexadien-(1.5)-dicarbons&ure-(1.6) f Subercols&ure C t H lft 0 4 = H0 2 C* 
CH ; CH • CH t • CH. • CH ; CH • CO^H (vgl. H 806). ZurKonstitution der H 2, 695 besohriebenen 
Subercols&ure vgl. Goss, Ingold, Soc. 1928, 1472. — B. Durch Einw. von 6 n- methyl - 
alkoholischer Kalilauge auf a. a 7 - Dibrom - korks&ure- di&thylester, neben anderen Produkten 
(G., L). — Nadeln (aus Wasser). F: 253° (Zers.). Sohwer Idslich. — Liefert bei der Oxydation 
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mit alkal. Permanganat-Ldsung OxalsfLure und Bemsteins&ure. Bei der Reduktion mit 
4%igem Natriumamalgam in siedendem Wasser erhalt man je nach den Mengenverhalt- 
nissen die hflherschmelzende Dihydrosubercolsaure oder niedrigerschmelzende Dihydro- 
subercolsaure und Korks&ure. 

.2. Hexadien - (2.4) -dicarbons&ure -(1.6) C 8 H 10 O 4 = HO.C * CH, • CH : CH - CH : 

CH*CH,-CO,H. Die Lag© der Doppelbindungen ist nicht sicher. Eine Hexadien-(2.4)- 
dicarbons&ure-(1.6) yon abweichenden Eigenschaften wird nach dem Literatur-SchluBtermin 
des Erg&nzungswerks II [1. I. 1930] von Kuhn, Grundmann (B. 89 [1936], 1759, 1763) 
beschrieben. — B. Durch erschbpfende Methylierung von l-Methyl-pyrrolidin-diessigsaure- 
(2.5)-di&thylester (Whxstatter, Bommer, A. 422, 28). — Nadeln. Schmilzt unscharf bei 
260° (W., B.). Ziemlich leicht l6slich in heiBem Wasser (W., B.). 

3. 4-3fethyl~pentadien-(1.4)-dicarbon8&ure-(l.l >♦ [y-Methy l-y- buteny- 
lidcnj-malonsdure C 8 H 10 O 4 = CH, : C(CH a ) • CH 2 • CH : C(CO,H) 2 . 

Diathylester(P) C ia H lg 0 4 = CH t :C(CH 3 ) CH i CH:C(C0 2 C|H 5 ) 2 (?). B . Beim Kochen 
von Dinatriummalonester mit 1.4-Dibrom-2-methyl-buten-(2) in absol. Alkohol ( St au dinger, 
Muntwyler, Kupfer, Hdv. 6, 760). — Nicht rein erhalten. Fliissigkeit. Kp 16 : 117 — 118°. — 
Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platin in Alkohol Isoamylmalonsaure-diathyl- 
ester. Nimmt 1 Mol Brom auf. Seim Verseifen mit alkoh. Kalilauge entsteht eine Lacton- 
carbons&ure, die beim Erhitzen in Kohlendioxyd und ein Lacton vom Kp 18 : ca. 118 — 120° 
zerf&llt. 

4. Hexadien - (1.5 ) - dicarbonsdure - (2.5) (?), cl. a'- JDimethylen - adipin- 
8&ure (?) C 8 H 10 O 4 =:HO ? CC(:CH 2 )CH 2 CH 2 C(:CH 2 )CO 2 H(?) (E I 319). B, Entsteht 
vielleicht bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des cis-Cyclopropan-dicarbonsaure-(1.2)- 
monomethyle8ters in Wasser oder Methanol mit Platinanode und Kupferkathode (Fichter, 
Spiegelberg, Hdv. 12, 1162, 1164; F., Z.El.Ch. 86, 711). 


6. Heptadien-(1.6)-dicarbonsfiure-(4.4), D ial lyl malonsA ure C 9 H 12 0 4 = 

(CH 2 : CH • CH,),C(C0 2 H) 2 (H 807 ; E 1 319). B. Durch Verseifung der Ester mit iiberschussigem 
pulverisiertem Kaliumhydroxyd (Tassilly, Belot, Descombes, C.r. 188, 1848). — Ge- 
schwindigkeit der Kohlendioxyd -Abspaltung in 0,2 n-waJBr. L6sung bei 78 — 110°: Bernoulli, 
Jakubowicz, Hdv. 4, 1023; J., Z.anorg. Ch. 121, 116. 

Di&thylester CjgH,^ = (CH 2 :CH CH 2 ) 2 C(C0 2 'C 2 H 6 ) 2 (H 807; E I 319). Liefert beim 
Kochen mit Schwefelsaure das Dilacton der Bis-[/?*oxy-propyl]-malonsaure (Syst. Nr. 2760) 
(Bennett, Soc. 127, 1281). Einw. von Quecksilber(II)-acetat in w&Briger oder alkoholischer 
Ldsung: Schoeller, D. R. P. 387850; C . 19241, 2397; Frdl. 14, 1363. 

Diallylmalonsaure - mononitril, D tally lcyanessigsaure C,H u O,N = (CH,:CH- 
CH,),C(CN)*CO,H. B. Durch Verseifen des Athylesters (I. G. Farbenind., D. R. P. 473329; 
C. 1929 II, 218; Frdl. 18, 285). — Liefert bei der Destination Diallylacetonitril. 

Diallyloyanessigsaure-athylester C n H 15 0,N = (CH 2 : CH ■ CH 2 ) 2 C(CN) • C0 2 • C,H 6 . B. 
Durch Einw. von Allylbromid auf die Natriumverbindung des Allylcyanessigs&ure-athylesters 
in Ather (I. G. Farbenind., D. R. P. 473329; C . 1929 II, 218; Frdl 18, 285). — Kp 32 : 115° 
bis 120°. 

d£'- Diohlor - diallylmalons&ure - di&thylester, Bis - [y - ohlor - allyl] - malonsaure- 
di&thy tester C 18 H 18 0 4 C1 2 = (CHC1 : CH • CH.),C(CO,* C,H 5 ) 2 . B. Bei der Einw. von y-Chlor 
allylchlorid auf Dinatriummalonester in Alkohol (Hill, Fischer, Am. Soc. 44, 2594). — 
Gelbliches, angenehm riechendes OL Kp 12 : 190°. Siedet unter Atmospharendruck bei 300° 
unter teilweiser Zersetzung. 


7. 0ctadien-(1.6) -dicarbon sftu re- (4.4), Allyl-/?-butenyl-malonsAure 
Al lyl-crotyl-malon$Aure C X0 H 14 O 4 = C^-CHjCH C^.CtCOtH^ C^ CH-.CHj,. 


Di&thylester C lf H t8 0 4 = CH,-CH:CHCH,- C(CO,- C^H,),- CH,- CH:CH.. B. Bein 
Kochen von AUylmalons&uredi&thylester mit Crotylbromid und Natrium&thylat-LOsung 
(I.G. Farbenind., D. R. P. 489251; C. 19801, 2590; Frdl. 18, 2458). — Fliissigkeit von 
angenehmem Gerucfy. Kp^: 132°. 


Allyl-orotyl-oyanessigsaure-athylester C 12 H 17 0,N = CH S * CH : CH • CH, • C(CN) (CO, 
C,H.) • CH, • CH : CH,. B. Beim Kochen von Crotylcyanessigs&ure&thylester mit Allylbromid 
in Natrium&thylat-LOsung (I. G. Farbenind., D. R. P. 489251; C. 19801, 2590; Frdl. 18, 
2458). — 01. Kpx,: 130®/° 
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8. Dicarbonsfluren CuH ie 0 4 . 

1 . Nonadien - (2.7) - dicarbonsdure - (5.5), IH-B- butenyl - malonsdure, 
IHcrofyJma/onsdttre C u H ie O # ==(CH 8 CH:CH CH,),C(CO,H),. B. Beim Erw&rmen von 
2 Mol Crotylbromid mit 1 - Mol . Dinatriummalonester in Alkohol auf dem Wasserbad 
(v. Braun, Schirmacher, B> 68, 648). — Kp, 7 : 162 — 164°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Hamstoff und Natrium&thylat-Ldsung im Rohr auf 100° 5 . 5-Dicroty 1- bar biturs&ure. 

2. 7 - Methyl - octadien -( 1.6 )- dicarbonsdure - ( 4.4), Allyl-fy.y -dimethyl - 
ally IJ-malonsdure C u H 14 0 4 - CH,:CHCH,*C(CO,H),CH^^ 

Diathylester C^H^O, - CH,:CH CH 1 ;C(C0 8 C t H 6 ) l -CH # - CH:C(CH a ),. B. Bei der 
Einw. von Allylbromid auf [y.y*I)imethyl-allyl]-malons&uredi&thylester Oder in fferinger 
Menge durch Kondensation von AUylmalons&ure-di&thylester mit y . y-Dimethy 1 - allylbromid 
in Natrium&thylat-LOsung (Staudinger, Mitarb., Hdv. 7, 406). — Kp 10 : 143—144°. — 
Liefert beim Verseifen und nachfolgenden Deetillieren des Reaktionsprodukts im Vakuum 
wenig 7-Methyl-octadien-(1.6)-carbons&ure-(4) und ein Lacton. 


3. 2-Isopropenyl - hexen-(4)-dicarbonsdure-(1.5) (?), 6- Methyl- hepta- 
dien -(2.6)- carbonsdure -(2)- essigsdure -(5) (?) C u H 18 0 4 = HO a CC(CH t ):CH- 
CH, • CH(CH, • CO a H) • C(CHj) : CH,( ?) . Die Lage der Doppelbindungen ist nicht sieher. — B. 
Bei mehrt&gigem Kochen von 6-Methyl-2-cyan-heptadien-(2.6)-e88igB&ure-(5)-&thylester (a. u.) 
mit waflrig - alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Ruzicka, Trebler, Hdv. 8, 
776). — Z&he Masse. — Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid im Rohr auf ca. 180° 
Carvacrylacetat. 


Dimethyleater C 13 H w 0 4 — CH a • Q,C * C(CH 8 ) : CH • CH, • CH(CH, • CO, • CH a ) • C(CH S ) : 
CH,(?). B. Beim Behandeln der S&ure mit Dimethylaulfat und konzentrierter w&Briger 
Kalilauge (Ruzicka, Trebler, Helv. 8, 111). — Diinnfliissiges 01. Kp 0 , M : 116°. — Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Methanol 2-Isopropyl-hexan-dicarbon- 
saure-(l .6)-dimethylester. 


Diathylester == C,H 6 • 0,C • C(CH 8 ) : CH • CH,- CH(CH, • CO, • C,H 5 ) • C(CH,): 

CH,(?). B. Beim Erhitzen der Saure mit Athyljodid und Natrium&thylat-Ldsung im Rohr auf 
120° (Ruzicka, Trebler, Hdv. 8, 777). — DiinnfHissiges 01. Kpp,,: 116°. — Gibt bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 2-Isopropyl- hexan-dicarbons&ure-(l. 5)« 
di&thylester. 


2-Isopropenyl-hexen-(4)-dioarbons&ure-(L6)-&thyleBter-(l)-nitril-(6)(P), 2- Me- 
thyl - 8 - cyan - heptadien - (1.6) - esaig8&ure-(8)-athyleater (P) C 18 H„0,N = NC • C(CH.) : 

CH • CH, • CH(CH, • CO, • C,H 6 ) • C(CH 8 ) : Cfi.( ?) . Die Lage der Doppelbindungen iat nicht 
sieher. — B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Pinons&ure-cyanhydrin (Syst. 
Nr. 1132) mit Phosphorpentachlorid in Chloroform unter Kiihlung in einer K&ltemischung, 
Zugeben von absol. Alkohol und Kochen der Fraktion Kp«^.: 120 — 160° mit Chinolin in 
Xjdol; wurde nicht ganz rein erhalten (Ruzicka, Trebler, Hdv. 8, 776). — Schwach gelbes 
01. Kpo, M : 120—130°. 


9. Dicarbonsdure C 14 H,,0 4 = CH 8 CH:CH C(CH 8 )(CH, C0 i H) C(CH 8 )(CH i C0 1 H)- 
CHiCH-CH, Oder HO,C • CH, • C(CH 8 ) : CH • CH(CH,) - CH(CH,) • CH : C(CH 8 ) • CH, • CO Ji oder 
CH 8 *CH:CH-C(C^)(CH t *CO|H)-Cn(CH*)'CH:C(CH 8 )‘CH,*COJH. B. Bei der Reduktion 
von ft - Methyl-sorbins&ure mit 3%igem Natriumamalgam in Natriumdicarbonat-LOsung bei 
40—46°, neben anderen Produkten (Burton, Ingold, Soc. 1820, 2037). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 198—199°. 


4. Dicarbons&uren CnH^-gOt. 


4.8-Dimethyl-nonatrien-(1.3.7)-dicarbonsAure-(1.1), 
CitrylidenmaionsAure C u H u 0 4 = (CH,),C : CH • CH, • CH, • 

C(CH,):CH CH:C((X)^) i (H 809). Wild von Kuhn, Borraa (B. 
64 [19S1], 1246) als Dilacton der M em th ft nd iol-(l .4)-malong&nre-(3) 
(a. nebeastehende Pormel; Syst. Nr. 2761) erkannt. 


CHs^^O— 00 
HiCK^^CH. | 

(OHaROH O CO 
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1. Dicarbons&uren C u H u 0 4 . 

1. Undecadiin-( 1.10) -dicar bons&ure - (1. 11) C„H lt O. = HO,C • C ; C • [CH,V C : 
C* 00*11. B. Bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid anf Undecaaiin-(l.lO) und Behandlung 
dee Reaktionsprodukt8 mit Kohlendioxyd (Lespieatj, Bl. [4] 48, 1193). — Krystall© (aus 
Ather). F: 111,5 — 112,5°. Sehr schwer ldslich in Wasser, schwer in kaltem Benzol, leicbt 
in Atber. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in absol. Alkohol 
Undecan-dicarbonsaure-(l.ll). — K^C 18 H 14 0 4 . Krystalle (aus Wasser). 

2. &-Methyl-decatetraen-(2.4.6.8)-dicarbon8&ure-(2,9) C 1# H ie 0 4 = HO,C* 

CtC^J.-CH'OTiCfOTaJ-CHiCH CH.QCHsJ COjH und den entsprecbenden Dimethyl- 
ester s. H 80, 108. 


2. Hexahydrocrocetin C M H J0 O 4 s. H80, 107. 

3. 2.9- Dim ethyl -4.7- bis- [jff./9-di methyl -vinyl]-decadien-(2.8)-dicarbon- 
8 & u r e - (4.7), ol.ol.cl .a' -Tetraisocrotyl-adipins&ure C is H M 0 4 = [(CH*)*C : 
CH^QCOtHJ’CHj-CHj'CtCOjH) [CH :C(CH 8 ) I ],. B. Das neutrale Natriumsalz entstebt durch 
Einw. von Kohlendioxyd auf das Reaktionsprodukt aus 2.6-Dimethyl-4-methylen-hepta- 
dien-(2.5) (E II 1, 245) und Natriumpulver in Ather (Schlknk, Bkrgmann, A. 468, 71). — 
Fliissig. — Na,C M H sa 0 4 . Gelbliohe Flocken. 


0. Dicarbons&nren CnHjn-igO,. 

3.8-Dim ethyl - decape ntaen -dicarbons&ure-(1. 10) C 14 H M o 4 = [HO t C-CH: 
CH*C(CH*):CH*CH =], und Derivate s. H 80, 118. 


7. Dioarbons&uren CnH^uO*. 

6.11 -Dimethyl - hexadecahexaen- (3.5.7.9.11. 13) -di car bons&u re -(2.15), 
Dihydrocrocetin C i0 H 14 O 4 = [HO,C CH(CH s ) CH:CH CH:C(CH t ) CH:CH-] l und den 
zugeh&rigen Dimethylester und Di&thylester s. H 80, 107. 


8. Dicarbons&nren C n H to _ 18 0 4 . 

6.11 • uimethyl • hexadecaheptaen - (2.4.6.8.10.12.14) • dicarbonsfiure - 
(2.15), Crocetin C w H M 0 4 = [HO,C C(CH,):CH CH:CH C(CH,) : CH CH=] r 

Stabiles Crooetins. H 80, 106; Monomethylester und Dimethylester dee stabilen 
Oroeetim (8 - Crooetin und y-Crocetin) s. H 80, 108. 

Labiles Crocetin (Crocetin II) und dessen Dimethylester s. H 80, 109. 


9. Dicarbons&nren CnH^-isOi. 

Dihydro-norbixin C M H w 0 4 = [HO,C • C^H.fCH,), — ], s. H80, ill. 
Dlhydroblxin C M H n 0 4 = HO,C • CjjH^CH,^ ■ CO, ■ CH, s. H 80, 113. 
Dibydro-methylbixin C M H u 0 4 s. H 80, 114. 


10. Dicarbons&nren CnHa^^O*. 

3.7.12.16-Tetramethyl-ectadecanonaen- (1.3.5.7.9.11. 13.15.17) -dicarbon- 
Sftura - (1.18), Norbixin C m H m 0 4 =[H0 1 C CH:CH 0(CH.):CH CH:CH C(CH s ): 
CHCH— ],. 
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Stabiles Norbizin (Isonorbixin, /S-Norbixin) s. H 80, 109; Monomethylester 
des stabilen Norbixins (Isobix in, 0-Bixin) und Dimethylester des stabilen Norbixins 
(Isomethy lbixin, /?-Methylbixin) s. H 80, 110. 

Labiles Norbixin s. H 80, 110; Monomethylester des labilen Norbixins (Bixin, 
labiles Methylbixin) s. H 80, 112. — Norbixin-mono&thylester, Norbixinmethyl- 
ester-athylester und Norbixindi&thylester s. H 80, 115. [Homann] 


C. Tricarbonsfturen. 

1. Tricarbonsauren CnH 2 n- 40 6 . 

1. Methantricarbonsfiure C 4 H 4 0,=CH(C0 1 H) 3 . 

Trimethylester , Tricarb om ethoxy - meth an C 7 H 10 O 6 = CH(CO f *CH 3 ) 3 (El 320). 
B. Zur Bildung aus Methantetracarbonsauretetraathylester durch Behandeln mit Natrium* 
methylat in Methanol nach Scholl, Egerer (A. 397, 362) vgl. Carothbrs, Am. Soc. 48, 
3197. Bei der Aufarbeitung der Produkte, die bei langerer Einw. von uberschttssigem Phosgen 
auf Natriummalonsauredimethylester in Benzol entstehen (Schroeter, B. 69, 981, 983). — 
Darst. Man stellt durch Zusatz von 69 g Malonsauredimethylester zu 13 g geschmolzenem 
Natrium in 400 cm 8 Xylol das Natriumsalz her, kiihlt auf ca. 66° ab, fiigt 67 g Chlorameisen- 
sauremethylester hinzu, erw&rmt langsam zum Sieden und kocht unter Riihren 6 Stunden; 
Ausbeute 37 — 39% der Theorie (Corson, Sayre, Org. Synth. 13 [1933], 100). — Krystalle. 
F: 46° (Schr.). — Liefert beim Erwarmen mit Brom in Chloroform bei Gegenwart von wenig 
Jod Brom-tricarbomethoxymethan (Ca.). — NaC 7 H 9 0 8 (Schr.). 

Triathylester, Tricarbathoxy-methan C 10 H, 6 O 6 =CH(CO a -C 2 H 6 ), (H 810; E I 320). 
B. Zur Bildung aus Natriummalonester und Chiorameisenskureathylester vgl. Philippi, 
Hanusch, v. Wacek, B. 64, 901 . — Darst. Man fiigt 30 cm 8 einer Mischung von 160 g Malon 
ester und 80 cm 8 absol. Alkohol zu 25 g Magnesium in 26 cm 8 Alkohol bei Gegenwart von 1 cm 8 
Tetrachlorkohlenstoff, kiihlt, gibt 300 cm 8 Ather hinzu und erwarmt auf dem Wasserbad; 
dann versetzt man mit 100 cm 8 Chlorameisensaureathylester in 100 cm 8 Ather, erw&rmt auf 
dem Wasserbad und zersetzt die erhaltene Magnesiumverb indung durch verd. Essigs&ure; 
Ausbeute 88 — 93% der Theorie (Lund, Voigt, Org. Synth. 17 [1937], 86). — ' F: 29° (ft., H., 
v. W.). — Liefert bei der Einw. von fliissigem Ammoniak im Rohr Malonamid und Ureth&n 
(Ph., H., v. W.). 

Cyanmalonsaure-diathy tester C 8 H n 0 4 N = NC-CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 (H 811; El 321). B. 
Beim Einleiten von Chlorcyan in eine Suspension von Natriummalons&urediathylester in absol. 
Ather (Mignonac, Rambeck, C. r. 188, 1299). — - Kp u : 138 — 140°. DJ°: 1,1128. n£: 1,4295. 

Cyanmalon8aure-methylester-amid C 5 H 6 0 3 N 2 = NC • CH(C0 2 • CH S ) • CO • NIL. Dies© 
Konstitution kommt nach Frerichs ( Ch.Z . 37 [1913], 74) der von Frerichs, Hartwig 
(J.pr. [2] 72, 490) als Methylester des N.N'* [Carboxy -ktheny l]-harnstoffs (H 26, 
209) beschriebenen Verbindung zu. — B. Beim Erhitzen von Cyanessigs&ure- methylester 
mit Kaliumcyanat (Pabst, Ar. 1929, 337). — Prismen mit 1 Vj (?) H a O (ausWasser). Sohmilzt 
wasserhaltig bei 116 — 117° unter Aufschaumen, wasserfrei bei 128° unter Zersetzung (P.). — 
Lost Zink (P.). Liefert beim Erhitzen auf etwa 140° a.a'-Dicyan-diacetamid-a-carbons&ure* 
methylester-a'-carbonsaureamid (s. u.) (P.). 

Cyanmalonsaure - athyleBter-amid C 8 H 8 0 3 N 2 — NC • CH (CO,* C 2 H 6 ) • CO • NH 2 . Diese 
Konstitution kommt nach Frerichs (Ch. Z. 37 [1913], 74) der von Frerichs, Hartwig (J. 
vr. [2] 72, 489) als Athylester des N.N'-[Carboxy-&thenyl]-harnstoffs (H 25, 210) 
beschriebenen Verbindung zu. — B. Beim Erhitzen von Cyanessigester mit Kaliumcyanat 
auf 140—145° (Pabst, Ar. 1929, 335; Frerichs, Ch. Z. 87 [1913], 74L — Nadeln (aus 
Wasser). F:162 — 163° (Zers.) (P.). — Liefert beim Kochen mitWasser Cyanaoetamid (P.). 

a.a'^ Dioyan - diacetamid - a - carbonsauremethylester - a' - carbon saureami d 
C 9 H 8 0 5 N 4 =: CHj'OjC’CHfCNj'CO-NH'CO-CHtCNJ'CO’NH,. B. Beim Erhitzen von Cyan- 
malonsaure-methylester-amid auf etwa 140° (Pabst, Ar. 1929, 341). — Krystalle (aus wftfir. 
Ammoniak durch Fallen mit Salzsaure). Zersetzt sich langsam bei etwa 220°. — Fast unldslich 
in Wasser, unlbslich in Alkohol und Ather; leioht ldslich in Alkalilaugen, w&Br. Amm on iak 
und Alkalicarbonat*L5sungen. — Gibt mit Eisen-(III)-ohlorid ein in Ather unltaliches braun- 
rotes Salz. 

a.a / '-Dioyan r diaoetamid-a-earbons&ur©ithyleflter-a / -@arbons&ureaxnidC ]0 H ] oO I N A 
« C 2 H 6 • 0 2 C • CH(CN) • CO - NH - CO • CH(CN) • CO • NH*. Diese Konstitution kommt der H 86, 
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210 aufgefiihrten Verb indung C 8 H 7 0 4 N 8 zu (Pabst, Ar. 1920, 330). — B. Beim Erhitzen 
von Cyanmalons&ure-athylester-amid auf 170° (P., Ar. 1929, 339). — Krystalle (aus w&Br. 
Ammoniak durch Fallen mit Salzsaure). LaBt sich mit Kalilauge bei Gregenwart von Phenol- 
phthalein alt zweibasische S&ure titrieren. — Gibt mit Eisen(III)-chlorid eine rotbraune, 
in Ather unlftsliche Fallung. — Ag 2 C 10 H 8 O 5 N 4 . Flocken. — BaC 10 H 8 O 6 N 4 -f 6H 2 0. Nadeln. 
Gibt bei l&ngerem Trocknen bei 115° etwa 4 Mol Wasser ab. 

Trioyanm ©than , Cyanoform C 4 HN 8 = CH(CN) 8 (H 812). B. Zur Bildung des Natrium - 
galzes nach Schmidtmann (B. 20, 1172) vgl. Birckenbach, Huttner, B. 82, 157. — Elek- 
triflohe Leitfahigkeit in w&Br. LOsung: B., H., Stein, B. 82, 2070. Zersetzungsspannung 
det KaliumBalzes in 0,1 n-waBriger L6sung und in gesattigter Losung in absol. Alkohol : B., H. — 
Beim Behandeln des Silbersakes mit Brom in Ather bei — 10° in geschlossenem GefaB 
erhalt man Bromtricyanmethan (B., H.). — AgC 4 N 3 . Bleibt in reinem Zustand am Licht un- 
ver&ndert (B., H.). 

Brommethantrie&rbon s&ure - trimethylester , Bromtricarbomethoxymethan 
C 7 IL0 6 Br ax CBr(C0 2 *CH 8 ) 8 . B. Beim Erwarmen von Tricarbomethoxymethan mit Brom 
in Chloroform bei Gegenwart von wenig Jod (Carothers, Am. Soc. 48, 3197). — KryBtalle 
(aus Ather + Petrol&ther). F: 50,5 — 51°. Kp 5 : 116 — 117°. 

Brommethantrioarbonsaure-triathylester, Bromtrioarbathoxymethan C 10 H 18 O 8 Br 
= CBrfCOj-CjH.), (H 812; El 321). Df: 1,3610 (Schmidt, Ascherl, v. Knilling, B. 69, 
1886). n" : 1,4473. — Liefert bei langerem Erhitzen mit Cyclohexen und Methanol im Rohr 
auf dem Wasserbad 2-Brom-cyclohexanol-(l)-methyl&ther. 

Bromtricyanmethan C 4 N 8 Br = CBr(CN) 3 . B. Bei Einw. von Brom auf das Silbersalz 
des Tricyanmethans in Ather im geschlossenen GrefaB bei — 10° (Birckenbach, Huttner, 
B. 62, 158). — Krystalle von stechendem Geruch (aus Ather oder durch Sublimation unterhalb 
40°). Wird bei 68° gelbrot und schmilzt bei 72° unter Zersetzung(B., H., B. 62, 155). L6slich 
in fast alien LOsungsmitteln (B., H., B. 62, 155). Leitfahigkeit von LOsungen in Wasser: 
B., H., Stein, B. 62, 2074; in Nitrobenzol : B., H., B. 62, 162. Atherische LOsungen leiten 
den Strom nicht (B., H., B. 62, 155). — Wird durch Wasser und Alkalilaugen zersetzt (B., 
H., B. 62, 155, 156). Macht aus Ammonium jodid in Alkohol, aus Kaliumjodid in Wasser 
sowie aus Silberjodid in Ather oder Benzol Jod frei (B., H., B. 62, 155, 156). Eine LOsung 
von Jod in Benzol wird durch Bromtricyanmethan aufgehellt (B., H., B. 62, 156). Unver- 
&ndert ldslich in fltissigem Schwefeldioxyd (B., H., B. 62, 155); bei Einw. von w&Briger 
schwefliger S&ure entsteht Tricyanmethan (B., H., B. 62, 156, 159). Beim Behandeln der 
atheriscnen LOsung mit 2 Mol Kaliumcyanid in Wasser erhalt man das Kaliumsalz des Tri- 
cyanmethans (B., H., B. 62, 160). Verhalten beim Cberleiten von trockenem Athylen: B., 
H., B. 62, 161. 


2. Athan -tricarbonsftu re - (1.1.2), Carboxybernsteinsfiure C,H,0,= 

H0 i C*CH 8 *CH(C0 2 H) 2 (H 812). Beim Behandeln mit Dimethylamin und Formaldehyd- 
LOsung unter Kiihlung erh&lt man 3-Dimethylamino-propan-tricarbonsaure-(1.2.2) (Mannich, 
Ganz, B. 55, 3502). 

Triathylester C u H 18 0 8 = C 8 H 6 -0 2 C CH 2 CH(C0 2 C 2 H 6 ) 2 (H 813; El 321). Kp! 7 : 
163 — 165° (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51, 1501). — Liefert beim Behandeln mit Brom 
1 - Brom -&than- tricarb0n8&ure- ( 1.1.2)- tri&t hy lester (Wh., Th.). Beim Kochen mit verd. Salz- 
s&ure erh&lt man Bemsteinsaure (Gault, Klees, Bl. [4] 39, 892). 


1-Brom-athan - trioarbonsaure - (1.1.2)-triathylester CjjH^O^r = CjH # • OJC-CH, • 
CBr(CO t *C t IL) 1 . B. Bei der Einw. von Brom auf A than- tricar bons&ure- (1.1 .2) - tri&tnylester 
(Whitmore, Thurman, Am. Soc. 61, 1501). — Kp^: 175 — 177°. — Liefert bei l&ngerem Kochen 
mit 2 Mol Di-p-tolyl-quecksilber in Toluol p-Tolyl-quecksilber-bromid, wenig Athylentri- 
carbons&ure-tri&thylester und andere Produkte. 


3. Tricarbonsfturen C 6 H 8 0 6 . 

1. JPropan - tricar bons&ure - (1.1.3 ) , a - Carboxy -glutar s&ure CK0 4 = 
H0 2 C • CH. • CH 8 • CH(C0 2 H) 2 . B. Aus dem Tri&thylester durch Yerseifung (Dickens, Kon, 
Thorpe, Soc. 121, 1502). Beim Kochen von Propan- tetracarbons&ure-(1.1.3.3)-tetra&thylester 
mit verd. Salzs&ure (Lennon, Perkin, Soc. 1928, 1519, 1524). — Nadeln (aus Wasser), 
Prismen (aus Ather 4* Petrol&ther). F: ca. 125° (L., P.), 123° (D., K., Th.). Sehr leioht Idslich 
in Wasser (L., P.). — Gibt oberhalb des Schmelzpunktes Kohlendioxyd ab und geht in Glutar- 
s&ure fiber (L., P.; D., K., Th.). 

Tri&thylester « C 1 H 5 0 1 C CH 2 CH 1 CH(C0 8 C 1 H 5 ) f (H 814; El 321). 01. 

K Pli : 184° (Dickens, kon, Thorpe, Soc . 121, 1501). 
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1 -Cyan -propan-dicarbonafi.ure-(1.8)-diathyle8ter, a • Cyan * glutarsaure - di&thyl- 
•ater CwHuOjN = C t H, 0,C CH, CH, CH(eN) CO, C»H, (H814). B. Neben anderen 
Produkten bei dor Kondensation von NAtriumcy&n688ig8&ure-&thyle6t©r in Alkohol mit Milch - 
B&ureathyleefcer oder mit HydraorylsAure&thylester (Ingold, Soc. 119, 336, 338, 339). — 
KPn-n : 140—145*. — Beim Erhitzen mit Schwefels&ure erh&lt man Glutars&uxe. 

2. Propan - tricar bons&ure - (1.2.3), B - Carboxy - glutartdure, Tricarb- 
aUylsdure C,H,0, = HO,C • CH, • CH(C0,H) • CH, • C0,H (H 816; E I 321). Ftir die von 
Tricarballyls&ure abgeleiteten Namen wird in dieeem Handbuch folgende SteUnngs- 

bezeiohnung gebrauoht: HO,C • CH, • $H(CO,H)-CH,CO,H. — F. Vber das Auftreten dee 
Caloiumsalzes in den Saftvorw&rmem bei der Fabrikation von Rohrzucker ana Zuoker- 
riiben vgl. v. Lipfmann, B. 01, 222. Das Vorkommen des Caloiumsalzes in den beim Ein- 
dampfen von Zuckerahomsaft auftretenden kalkhaltigen Niederschl&gen wird von Nelson 
(Am. Soc. 60, 2028) best&tigt. — B. Aus 3-Cyan-propan-dicarbonsaure-(1.2)-di&thyleeter 
duroh Verseifung mit Schwefels&ure (Ingold, Soc. 110, 341). Neben anderen Produkten bei 
der Einw. vonKaliumcyanid auf a-Dichlorhydrin und nachfolgenden Verseifung (Lesfibau, 
Bl. [4] 88, 727). Aus Cyolohexen-(4)-dicarbons&ure-(1.3) beim Ozonisieren und folgenden 
Behandeln mit Kaliumpermanganat-LOsung bei 0° (Farmer, Richardson, Soc. 1986, 2178). 
Duroh Hydrierung von ois-Aoonits&ure, besser von trans-Aconits&ure bei Gegenwart von 
Platinschwarz in Wasser (Malachowski, Bl. Acad, polon. [A] 1980, 271 ; O. 1089 II, 
2176). — Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k x : 3,26 XlO -4 ; der 2. Stufe k,: 
2,66 Xl0~*; der 3. Stufe k,: 1,48 Xl0~ 6 (ermittelt bei 30° duroh potentiometrisohe Titration) 
(Morton, Trans. Faraday Soc. 84, 22; C. 1928 1, 1161). — Reduktion von Methylenblau 
in Gegenwart von Bact. coli duroh Tricarballyls&ure: Quastel, Biochem. J. 80, 179; duroh 
Tricarballyls&ure + Bemsteins&ure : Qu., Wooldridge, Biochem. J. 88, 692. — Uranylsalz 
(UO,) 8 (C 6 fi 5 O e ), -f 3 H,0. Gelb, mikrokrystallin. Br&unt sich beim Erhitzen auf 200° (A. 
Muller, Z. anorg . Ch. 109, 240, 262). Leioht ldslich in Wasser, schwer lOslioh in Alkohol 
und Aceton, unlOslich in Ather. 

Tricarballyls&ure - a - methylester C 7 H 10 O s = H0,C-CH t *CH(C0 1 H)-CH 1 -U0 1 *CH.. 
Das H 816 beechriebene 61ige Produkt iefb fein Gemisch von Isomeren (Malachowski, Bl. Acad, 
felon. [A] 1989, 269; C . 1089 II, 2176). — B. Bei der Einw. von Wasser auf a./9-Anhydro- 
trioarbahyls&ure-methylester (Syst. Nr. 2620) (M.). Aus a. ^-Anhydro- tricarballyls&ure beim 
Behandeln mit Methanol anfangs bei Zimmertemperatur, dann bei 40°, neben Tricarballyl- 
s&ure-^-methylester (M.). Aus trans-Aconits&ure-a-methylestefe- bei der Hydrierung bei 
Gegenwart von Platinschwarz in Ather (M.). — F: 111 — 112°. Leioht lOslioh in Wasser und 
Ather, lOslioh in Aoeton, fast unlOslioh in Chloroform und Benzdi. 

Trioarballylsaure - methylester C 7 H X0 O 6 = HO,C • CH* • CH(CO, • CH,) • CH,* CO,H. 
Das H 816 beschriebene Produkt ist ein Gemisch von Isomeren (Malachowski, Bl. Acad, 
polon. [A] 1989, 269; C. 1080 II, 2176). — B. Neben Trioarballyls&ure-a-methylester bei der 
Einw. von absol. Methanol auf a.^-Anhydro-tricarbaUyls&ure (Syst. Nr. 2620) (Ml.). — Krystal- 
lisiert schwer. 


TrioarbaUylsauretrimethylester C f H 14 0, = CH, • 0,C • CH, * CH(CO, • CH,) * CH, • CO, * 
CH, (H 816). Kp 10 : 130 — 136° (Kohler, Butler, Am. Soc . 48, 1044). 

Trioarballyls&uretriathylester C lt R K O t = C,H, • 0,C • CH, • CH(CO, • C,H 5 ) • CH, • CO, * 
CjH, (H 816; E 1 322). Kp^: 200—206° (Ingold, Soc. 119, 340). — 2 C ls H w O, -f 2 SnCl«. 
Hygroskopisohe Krystalle. F: 118° (Hieber, A. 444, 266). — 2 C 1 ,H M O c -f 3 SnCl,. Hygro- 
skopisohe krystalline Masse. Rauoht stark an der Luft (H.). 

H 816 , Z. 10 v. u. staU , ^•Benzal-gl'uiarsdureanhydrid ti lies n ein Ester aemisch , das beim 
Kochen mit Albalilauge und Ansduem der entstandenen Ldsung ji- Benxal^marsdurmnhydrid 
gibt u 

Trioarbaliylsauretriamld C,H u 0,N,=H^ * CO • CH,* CH(CO * NH,) • CH, • 00 * NH, 
(H 817). Dichte w&fir. LOsungen bei 86°: Burrows, J. Pr. Soc. N . S. Wales 68 [1919], 77. 

8 -Cyan-propan -dioarbons&ure -(1.9) -di&thylezter, y-Oyan -brensweinskure-dl- 
athylester C 10 Hj,O 4 N = C,H 6 • 0,C • CH, • CH(CO, • C«H,) • CH, • CN. B. Duroh Erhitzen von 
1 -Cyan-propan-tncarbons&ure-(l .2.3)-diithylester-(2.3) (Mitter, Roy, J. indian c hem. Soc. 6, 
43, 48; C. 19881, 2396). Bei der Kondensation von Apfels&uredi&thylester mit Natrium- 
oyanessigs&ure&thylester in Alkohol und Destination der sauren Anteile des Reaktionspro- 
dnkts (Ingold, Soc. 110, 336, 340). — Kp: 282® (M., R.); Kp„: 166-169° (I.). 

Trioarballyls&uretrihydrasid GLHuOJGL = H,N * NH - CO - CH. • CH(CO-NH-NHj- 
CH.-CO-NH-NH, (H 817). B. Aus Woarballyls&uretrimethyiester beim Behandeln mit 
Hydrazinhydrat in Methanol (Kohler, Butler, Am. Soc. 48, 1044). — Nadeln (aus verd. 
Methanol). F: 
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a-Chlor-propan-trioarbon«aiir©-(1.2.8)-trlathylest«r, ^-Chlor-tricarballylsaur©- 
tri&thyleater C^H^OgCl = C,H, 'OtC'CH. ‘001(002*0 Ji 5 )‘CH 1 *G0 1 *CtH 5 . Liefert beim 
Erhitzen mit Natriumcyanessigester in Alkohol auf dem Wasserbad Aoonits&uretri&thylester, 
1 -Cyan-butan-tetracarbons&ure- ( 1.2. 3 .4 ) - tetr aathy lester und ein Produkt, das bei Behandlung 
mit Schwefels&ure in Cyclopentanon-(4)-dicarbons&ure-(l .2) tibergeht (Ingold, Soc. 110, 351). 

1.2 * Dibrom - propan - tricarbonsaure - (1.2.8), a .B - Dibrom - trioarballyls&ure 
C 9 IL0 9 Br t == HOgC'CB^'CB^C^^EJ'CHBr-CO^. B. Bei der Einw. von Bromdampf auf 
uis-Aoonits&ure (Aalachowski, MaslOwski, B. 81, 2524). — Wurde nioht rein erbalten. 
Nadeln (ana Aoeton -f- Chloroform). F: 117 — 120°. 

lJLDibrom -propan -trioarbonsaure-(L2. 8) -triathy lester, ouB - Di brom - trioarb- 
allyls&ure - tri&thy lester C^igCLBrj = C l H I *0 1 C‘CH i *CBr(C0 i *C t H # )*CHBr*00 t *C t H g 
(H 817). B. Bei l&ngerer Einw. von Bromdampf auf trans- A conits&ure- tri&thy (Ingold, 

Oliver, Thorpe, Soc. 126, 2132). — Spaltet bei dor Destillation unter vermindertem Druck 
Athylbromid ab unter Bildung eines Laotons CjoHjjO^Br (Kp! 0 : 205°). Beim Erhitzen mit 
Banumhydrozyd erhAlt man entgegen der Angabe von Ruhemann, Allhusen (Soc. 66, 10) 
nicht OxaMure und Bemsteins&ure, sondem, ebenso wie beim Koohen mit Sodalftsung 
sowie beim Behandeln mit methylalkoholisoher Kalilauge in der Hitze, Aoonits&ure. Bei 
der Einw. von Natrium&thy lat- Ldeung in der K&lte entsteht 1 -Brom-propen-( 1 )-trioarbon- 
s&ure-(l .2.3)-tri&thylester . 

3. Propan - tricarbonsdure -(1.1,2), a - Methyl- a' -carboocp-bernsteins&ure 
C 9 H t 0 9 * HOfC’CTfCHjJ-CHfCO^),. Inaktive Form (H 818). B. Entsteht wahrschein- 
Uoh bei der Ozydation des nach Extraktion von Steinkohle mit Benzol unter Druck er> 
haltenen Rttckstandes mit alkalischer Kaliumpermanganat-LOsung im Autoklaven bei 70° 
(Bonn, Quarendon, Pr . roy. Soc. [A] 110, 541 ; C. 1026 1, 2860). — F; 147—148® (Backer, 
Butning, B. 47, 1002). — Beim Erw&rmen mit konz. oder rauchender Schwefels&ure oder 
mit Chlomdfons&ure auf ca. 100° erh&lt man Pfopan-dioarbonsaure- (1.2) -sulf ons&ure-(l ) 
(Ba., Bui.). 

Trlmethyleater C f H 14 0 # = CH, 0 t C CH(CH s ) CH(C0 8 CH 8 ) g . B. Aus 2-Methyl- 
penten-(3)-tricarbons&ure-(l .1 .5) -trimethy lester durch Ozonisierung in Tetrachlorkohlenstoff, 
Oxydation mit Wasserstoff peroxyd und Veresterung mit methyl alkoholischer Schwefels&ure 
(Kohler, Butler, Am. Soc. 48, 1044). — Bewegfiche Flussigkeit. Kpr(?): 127 — 131°. 

Trl&thylester C^H^O. = C.H 5 • 0 9 C • CH(CH a ) • CH(CO t • C 1 H g ) 1 (H 818). B. Zur Bil- 
dung aus Natriummalonester und a -Brom-propiona&ure-&thy lester vgl. Backer, Buining, 
E.4&,1002.-K Pt9O : 270° (geringe Zers.); Kpj t : 150® (Ba., Bui.). — Die N atrium verbindung 
reagtart mit Chlorsulfons&ure-Athylester unter Bildung von 1 -Chlor-propan-tricarbonsAure- 
(1.1 .2)>tri&thyleeter und Natriummono&thvlsulfit (Ba.,* Bin.). Kondensation der Natrium - 
verbindung mit 4-Methoxy-2.5-dimethyl-p-phen&thylbromid in Benzol: Clemo, Haworth, 
W ALTON, Soc . 1920, 2380. 

1-Cyan-propan-dioar bons&nre - (1.2) - diathy lester , a - Cyan - brenzweins&ure - di- 
ithylsater C 19 H m O*N * • 0„C • CH(CHj) • CH(CN) • CO, • C^, (H 819). B. Zur Bildung 

aus Cyanesaigs&ure&thylester und a - Brom-propions&iire&thy lester vgl. KOster, H. 180, 10. — 
&p w : 167° (VSRKADU, R. 40, 205). — Liefert beim Behandeln mit 85%iger Schwefels&ure 
erst in der K&lte, damn bei 40 — 50° eine Verbindung C^IL^N (Krystalle aus Ather 
und Alkohol; F: 146 — 147®; zersetzt sich bei Einw. von konz. Lange) (K., H. 172, 241). 

Propan - trioarbona&ure - (1X2) - trihydrasid C-Hj.OjN. =» H*N *NH *CO -CH(CH.) * 

m»/VkATtf in> \ n a t» i • 1 » « j a? x* j tt j ■% 3 




in Methanol (Kohler, Butler, Am. Soc. 48, 1044). — F: 208* (Zers.). Leicht ldslioh in 
W a rner, unlflslich in Methanol und Ather. 

1 - Chlor - propan - trioarbons&ure - (1X2) • tri&thylester CjtH^O-Cl = C t H f • 0 9 C • 
CH(CBL) • OClfCOj * C JL^. B. Aus der Natriumyerbindung des Piopan4ricarbons&ure (l .1 .2)- 
tri&thyJesters beim Benanddn mit Chk>rsttlfoiis&ure-&thylester (Backer, Buining, JS. 47, 
1005). — Kp M : 160—168®. [BaumaAn] 

4. Trlcarbonsfturen C^H l0 O % . 

1. Butan-triearbone&ure-f J.2.4), B- Carhoacy-mdipino&ure CLH 19 0 9 a«HOX- 
CH 1 -CH 1 *CH(COJ5)*CH t »CO t H(H819;EI322). B. Beim Erhitien von Propk>ls&ure-&thylester 
mit Fumars&ure-di&thylester in Ather bei Gegenwart von Natrium auf dem Wa s ser b ad, 
VeneHen mit kalter methylalkoholischer Kalilauge und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Zmkamalgam In sautar LOeung (Ingold, Sm. 127, 1205). Zur Bildung aus yA-Dk»y&ii*n- 
valerians&ure^&thylester uaeh Leuchb, MOkxs (B. 42y 1282)* vgl. Khjani, B. 62, 640. Beim 
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Erw&rmen von 4- Cyan- butan- dicarbons&ure- (1.2)- di&thy lester, 4-Cyan-butan-tricarbons&ure- 
(1.2.4)-tri&thylester oder 6-Oxo-hexan-tricarbons&ure-(1.2.4)-tri&thylester mit verd. Salzs&ure 
(Mitter, Boy, J. indian chem . Soc. 5, 45, 47 ; 0. 1928 1, 2395). Aus J *- Tet r ahy droisophthal - 
s&ure bei aufeinanderfolgender Oxydation mit Ozon in Natriumcarbonat-LOsung und mit 
verd. Permanganat-Ldsung bei 0° (Farmer, Richardson, Soc. 1927, 01). Entsteht anschei- 
nend neben andem Verbindungen beim Erhitzen des Lactons der 2 - Oxy - cy clohexy lessigs&ure 
mit 30%iger Salpeters&ure (v. Braun, Munch, A. 466, 61). — Krystalle (aus Essigester -f 
Petrol&ther oder kaltem Wasser). Triklin (Steinmetz, B. 62, 041). F: 121° (F., Ri.), 123° (K.).. 
Das Calcium- und Bariumsalz sind in heifiem Wasser schwerer ldslich als in kaltem (K.). 

B I 322, Z. 7 v . u. staU „f$-Acetyl-adipins&ure“ lies „cL-Acetonyl-glutars&ure“. 

4-Cyan-butan-dioarbonsaure-(1.2)-di&thylester, [g-Cyan-&thyl] -bernsteinsaure- 
di&thylester C 11 B[ 17 04 N = NC*CH a *CH f *CH(C0 1 ‘C 1 H l )*CH 1 *C0 f *C 1 H5. B. Beim Erhitzen 
von 4-Cyan-butan-tricarbons&ure-(1.2.4)-diAthylester-(1.2) unter Atmosph&rendruck (Mittkr, 
Roy, J. indian chem. Soc. 6, 47; C. 1928 1, 2395). — Kp: 280°. 

2. MethantHessig s&ure , /?- Carboxymethyl - ghUarsdure = CH(CH t • 

CO a H), (H 820; E 1 323). B. Durch Kochen des Tri&thylesters mit fiberschtissiger konzen- 
trierter Salzs&ure (Ingold, Thorpe, Soc. 119, 501). Beim Kochen von 0-Cyanmethylglutar- 
s&uredi&thylester mit verd. Schwefelsaure (I., Th., Soc. 119, 500). Beim Kochen von /J-Carboxy- 
methyl-glutaoonsaure mit N atriumam algam in verd. Salzs&ure (I., Nickolls, Soc. 121, 
1040, 1645). Beim Erhitzen von Athan-dicarbons&ure-(l.l)-diessigs&ure-(2.2)-tetra&thylester 
mit verd. Schwefelsaure bis zum AufhOren der Kohlendioxydentwicklung (Dreifuss, I., Soc. 
123, 2960). Beim Erhitzen von a-Cyan-methantriessigs&ure-trimethylester mit Salzs&ure auf 
dem Wasserbad (Kohler, Reid, Am. Soc , 47, 2808). Zur Bildung aus a-Cyan-methantriessig- 
s&ure-triathylester durch Verseifung (Thorpe, Wood, Soc. 108, 1681) vgl. a. I., Soc. 119, 
336, 340, 352; I., Th. Beim Kochen von Methan-dimalons&ure-cyanessigs&ure-penta&thyl- 
ester mit verd. Schwefelsaure (I., Perren, Soc. 121, 1417, 1420). Beim Behandeln von 
Penten-(4)-tricarbonsaure-(1.3.5)-e88igs&ure-(2) mit alkalischer Perm anganat- Losung (I., P., 
Thorpe, Soc. 121, 1786). — Nadeln (aus Ather). F: 126° (I., P.; D., I.; K., R.). — Liefert 
beim Behandeln mit Aoetylchlorid Methantriessigs&ure-anhydrid (Syst. Nr. 2620) (I., Soc. 
119, 353). 

Triathylester C 18 H M O e — CH(CH a • COj • CjH 6 ) 8 . B. Aus Methantriessigs&ure beim Kochen 
mit alkoh. Schwefels&ure unter Durchleiten von ALkoholdampf (Dreifuss, Ingold, Soc. 128, 
2966). Entsteht als Hauptprodukt bei der Kondensation von ^-Oxy-glutarsaure-di&thyl- 
ester mit Natriumcyanessigester in Alkohol, Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. 
Salzs&ure, nachfolgendem Kochen mit verd. Schwefelsaure und Vereeterung mit alkoh. 
Schwefels&ure (Ingold, Thorpe, Soc. 119, 499, 500). Beim Kochen von 4-Oxo-pentan- 
dicarbons&ure-(1.3)-es8ig8aure-(2)-tri&thylester mit Natrium &thylat-L6sung (D., I.). — Kp^: 
200 — 205° (D., I.; vgl. I., Thorpe, Soc. 119, 601). 


/f-Cyanmethyl-glutarsaure-di&thylester C n H 17 0 4 N = NC-CH, -CHtCHj’CO^i’CjHj),. 
B. Beim Erhitzen von /^Oxy-glutars&ure-di&thylester mit Natriumcyanessigester in Alkohol, 
Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzs&ure und Destillieren des sauren Konden- 
sationsprodukts unter vermindertem Druck (Ingold, Thorpe, Soc. 119, 500). — Kp u : 168° 
bis 160°. 


3. Butan - triearbonsdure - (1.3.8), a - Methyl - a - carboxy - glutarsdure 
C 7 H 10 O* = HO t C • CH, • CH, • C(CH 8 ) (CO,H ) , . B. Neben anderenVerbindungen beim Erhitzen der 

mel(s.4.Hauptabteilung; Ste- HjC — " co '^C^' ch '^CH* 

line) mit Salpeterschwefels&ure . CT ,. CH# . (rw .^CH ^ m, Jsb. CH, 

(WlELAND, VOCKE, H. 177. 71). HO.C 
— Prismen (aus konz. Salz- 
s&ure). F: 134°. Sehr leicht 


CHa CH(CHa) CH* CHrOOiH 
CH CH* 


ldslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer in Benzol. — Zersetzt sich beim Erhitzen 
auf oa. 150°. 


Trimethylester CjoH^Oe = CH. O.C-CH,-CH t -C(CH 8 )(C0 1 ‘CH i ) 1 . Kp. a : 150—152° 
(Wieland, Voces, H. 177, 72). — Geht beim Erhitzen mit 2n-Salzs&uie im Rohr auf 200° 
unter Kohlendioxyd-Entwicklung in a-Methyl-ghitars&ure fiber. 


4. 2-Methyl~propan~tricarbon*dure-(1.1.8) f B-Methyl-a-carboxy-glutar- 
edure OjK^ - ^ 


Tri&thylester C^jHigOa =® C s H 6 «0|C*CH l 'CH(CH t )*CH(CO|'C t H s ) 1 (H 821). B. Zur 
Bi l d u n g aus Natriummalons&ure-di&thyiester und Crotonmliire-&thyle6ter in Alkohol vgl. 
Inoold, Powell, Soc. 119, 1978. 
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d-Methyl-a-oyan -glutarsaure - diathylester C u H X7 0 4 N = C a H 6 • O a C • CH g • CH(CH a ) • 
CH(CN) • CO t * C jHj (H 821). B . Beim Erhitzen von ft-Oxy - buttersaure - athylester mit 
Natriumoyanessigs&ure-&thylester in Alkohol, Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. 
Salzs&ure und Destillieren des neutralen Kondensationsprodukts unter vermindertem Druck 
(Ingold, Soc . 119, 336, 339). — Kp 84 : 180 — 185°. — Liefert beim Behandeln mit Schwefel- 
s&ure /Mdethyl-glutars&ure. 

6. Butan - tricar bonsdure - (1.1.3), a - Methyl - a' - car boxy - glutarsdure 
C 7 H 10 O 4 = HO t C • CH(CH S ) • CHj • CH(CO a H) a . 

l-Cyan-butan-dicarbonsaure-(1.3)-diathylester, a-Methyl-a'-cyan-glutarsaure- 
diathylester C u H 17 0 4 N = C a H a • O a C • CH(CH 3 ) • CH a • CH(CN) • CO a • C a H 5 . B. Beim Erhitzen 
von a-Oxy-isobuttersaure-&thylester mit Natriumcyanessigsaure-kthylester in Alkohol, Zer- 
setzen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsaure und Destillieren des neutralen Konden- 
sationsprodukts unter vermindertem Druck (Ingold, Soc. 110, 336, 338). Beim Erhitzen 
von Pentan-trioarbons&ure-(2.2.4)-triathylester mit Natriumcyanessigester in Alkohol im Rohr 
auf 100° (I., Soc. 127, 474). — Kp^: 160 — 162° (I., Soc. 119, 339). — Liefert beim Kochen 
mit verd. Minerals&uren a-Methyl-glutarsaure (I., Soc. 119, 339; 127, 475). 

6. 2-Methyl-propan~tricarbon8&ure-( 1.2.3), P-Methyl-fi-carboxy -glutar- 
sdure, p-Methy l-tricar bally Isdure C 7 H X0 O 4 = HO a C CH a C(CH.)(C0 1 H) CH. CO a H 
(H 822; E I 323). B. Beim Erwarmen von p-Methyl-a-cyan-tricarballylsaure-triathylester 
mit verd. Salzs&ure (Mittee, Roy, J. Indian chem. Soc. 6, 47 ; C. 1928 1, 2395). Aus ^-Methyl- 
a./Micyan-ghitars&ure-di&thylester beim Kochen mit konz. Salzs&ure oder Erhitzen mit 
70%iger Schwefels&ure auf ca. 140° (Hope, Sheldon, Soc. 121, 2227). — Krystalle (aus 
Ameisens&ure oder Salzs&ure). F: 164° (H., Sh.). 

7. Butan - tricarbonsdure - (1.2.2), a - Athyl-m-carboxy - bemsteinsdure 
C 7 H 10 O 4 = HO a C • CH a • C(C.Hr) (C0 2 H) a . B. Beim Eintragen von Jod in die siedende alko- 
holische Ldsung von a-Athyl-a-carboxy-bernsteinsaure- trihydrazid (Cubitus, Gund, J. pr. 
[2] 107, 179, 187). — Krystalle. F: 119°. 

Triathylester C 18 H ta 0 6 - C^ OjC CHj CtC.^KCOj C^j (H 822; E I 323). 
Kp a : 153 — 165° (Cubtius, Gund, J. pr. [2] 107, 183). 

Trihydrazid ^H^ NH CO CHj C^HjJfCO NH NHj),. B. Ausoc-Athyl- 

a-carboxy-berasteins&ure-tri&thylester beim Kochen mit Hydrazinhydrat in 90%igem 
Alkohol oder beim Behandeln mit wasserfreiem Hydrazin ohne Ldsungsmittel (Cubtius, 
Gund, J. pr. [2] 107, 179, 183, 184). — Prismen (aus 90%igem Alkohol). F: 167°. Leicht 
ldslich in kaltem Wasser, schwerer in absol. Alkohol, unloslich in Ather, Chloroform und Benzol. 
— Beim Eintragen von Jod in die siedende alkoholische Ldsung entsteht unter Stickstoff- 
entwicklung a-Athyl-a-carboxy-bemsteins&ure. — C 7 H X8 O.N 6 -f 3 HC1. Tafeln oder Nadeln. 
F: 185°. Leicht lftslioh in Wasser, schwer in absol. ALkonol. — Tripikrat C-H..O.N- -f* 
3 C 4 H a 0 7 N a . F: 185°. 

Trie -i eopr opy lid enhy dr arid C I8 H a8 O a N 8 = (CH 3 ) a C: N • NH • CO * CH. • C(C a H (S ) [CD- 
NH*N:C(CH a ) a ] a . B. Aus a-Athyl-a-carboxy -bemsteinsaure-trihydrazid und Ace ton (Cub- 
tius, Gund, J. pr. [2] 107, 180, 185). — Tafeln (aus 90%igem Alkohol). F: 156°. Loslich in 
Wasser, Alkohol und Chloroform, unloslich in Benzol. 

Tris- [d-aoetyl-hydrarid] C la H aa 0 6 N 4 = CH S • CO • KH • KH • CO ♦ CH a • C(C a H a ) (CO • NH * 
NH • CO • CH a ) a . B. Aus a-Athyl-a-carboxy-bernsteinsaure-trihydrazid und Acetanhydrid 
(Cubtius, Gund, J. pr. [2] 107, 180, 186). — Tafeln. F : 222°. Ldslich in Wasser und Alkohol, 
unloslich in Benzol und Chloroform. 

Triarid C 7 H 7 0^ 9 = N, • CO • CH a • C(C,H 5 ) (CO • N,) a . B. Beim Behandeln von a-Athyl- 
oe-carboxy-bemsteins&ure- trihydrazid mit Natriumnitrit in verd. Salzs&ure (Cubtius, Gund, 
J.pr. [2] 107, 180, 188). — BlaBgelbes, explosives 01 von stechendem Geruch. Erstairt 
nochnicht bei — 10°. — Entwickelt bereits unterhalbO 0 Stickstoff. Liefert beim Kochen mit 
trooknem Ather oder Benzol 1.2.2-Tris-oarbonylamino- butan (Syst.Nr. 358). 

8. 2 - Methyl - propan -tricar bon$dure-( 1.1.2), «.a - Dimethyl -a' -car boxy - 
bemsteinsdure C^H^ = H0 1 C C(CH a ) a CH(C0 a H) a (H 823). B. Beim Kochen von 
a.a-Dimethyl-a'-cyan-bemsteins&ure-di&thylester mit konz. Kalilauge (Ingold, Soc. 127, 
470, 473). — Prismen (aus Ather 4- Chloroform). F: 166 — 167° (Zers.). Leicht ldslich in 
Wasser, ldslich in Ather, schwer ldslich in Chloroform. — Zerf&llt beim Erhitzen auf 170° 
in Kohlendioxyd und a.a-Dimethyl-bemsteins&ure. 

Triathylester C xa H a .0 8 = C a H 5 • 0 a C • C(CH a ) a • CH(CO a • CjH*).. B. Beim Erhitzen einer 
&ther. Suspension des Subersalzes der oc.a-Dimethyl-a'-carboxy-bemsteins&me mit Athyl- 
jodid (Ingold, Soc. 127, 471, 473). — Kp M : 158 — 165°. — Gibt bei der Hydrolyse mit 
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Salzs&ure oder beim Erhitzen mit Natriumathylat-Losung auf 78° und Kochen dee Reak- 
tionsprodukts mit 20%iger Salzsaure a. a -Dimethyl - bemsteins&ure. Bei l&ngerem Er- 
hitzen mit N atrium&thy lat- Ldsung im Rohr aui 100° und Kochen des Reaktionsprodukta 
mit 20%iger Salzs&ure erh&lt man neben a.a-Dimethyl-bernsteins&ure etwa a oc-Methyl- 
glutars&ure. 

olcl - Dimethyl - a' - cyan - bernsteinsaure - di&thylester C 11 H lf QJN’ = C 8 H 5 • 0 8 C • 
CtC^ CIKCNJ COj CtHj (H 823). Kpuj 147—160° (Ls Peletier db Rosanbo, A.ch. 
[9] 19, 333); Kp 9 : 142 — 143° (Verkade, R. 40, 208). — Liefert beim Kochen mit konz. 
Kalilauge a.a-Dimethyl-a'-oarboxy-bernsteins&ure (Ingold, Soc. 127, 470, 473). 

olcl - Dimethyl - a '- cyan - bernsteinsaure -a -amid , d.d-Dim ethyl -ft -aminoformyl - 
a-eyan-propionsaure C 7 H 10 O 8 N 8 = H*N • CO * C(CH a ) 1 • CH(CN) • CO # H . B . Beim Kochen 
der Natriumverbindung des ^.p-Dimethyl-a./3-dicyan-propionsaure-athylesters mit verd. 
Alkohol und Sohiitteln des entstandenen Natriumsalzes der nicht n&her besohriebenen 

0./M)imethyl-a./?-dicyan-propions&ure mit Salzs&ure (Dickens, Horton, Thorpe, Soc . 
125, 1831, 1837). — Krystalle (aus Wasser). F: 142° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit 
Eisessig a.a-Dimethyl-a'-cyan-bemsteins&ure-imid (Syst. Nr. 3367). 


a.£-Dicyan-isovaleriansaure-athyleeter, /?./?-Dimethyl-a./?-dicyan-propionsaure- 
Ethylester = NC ■ C(CH.) 8 • CH(CN) • CO. • C f H f (H 824). Die Natriumverbindung 

gibt beim Kochen mit verd. Alkohol a.a-Dimethyl-Dernsteins&ure-dinitril und das Natrium- 
salz der nicht n&her besohriebenen /?./?- Dimethyba.^-dicyan-propions&ure, das beim Sohiitteln 
mit Salzs&ure a.a-Dimethyl-a'-cyan-bernsteins&ure-a-amid und a.a-Dimethyl-a'-cyan-bern- 
steins&ure-imid (Syst. Nr. 3367) liefert (Dickens, Horton, Thorpe, Soc. 125, 1831, 1837). 
Beim Kochen der Natriumverbindung mit Bromessigs&ure&thylester und Erhitzen mit konz. 
Salzs&ure bildet sich a.a-Dimethyl-tricarballyls&ure (Clemo, Welch, Soc. 1928, 2624). Beim 
Behandeln der Natriumverbindung mit ^-Jod-propionsaure-athylester in Alkohol erh&lt man 
4-Methyl-3.4-dicyan-pentan-dicarbons&ure-(1.3)-di&thylester (Gibson, Hariharan, Simonsen, 
Soc. 1927, 3011). 


5. Tricarbonsfiuren C 8 H„O a . 

1. JPentan - tricarbona&ure - (1.3.6), y - Car boxy -pimelinsdure C.H lt O. == 
HOjC • CH(CHj • CH a • COjH) f . 

Triathylester C^H^O, == C^.OjCCHfCH,- CH.-CO.^H^ (H 824). Kp 14 : 186° 
bis 189° (Pfeiffer, Seydel, Hansen, J. pr. [2] 123, 348). 

2. Butan-dicarbon8dure-(1.4)-e88ig8dure-(2), j3- Carboxymethy l-adipin- 
8dure C 8 H lt 0 8 — HO t C * CH, ■ CH S • CH(CH 8 • CO t H) r B. Beim Koohen von Butan-dioarbon- 
s&ure-(1.4)-malons&ure-(2)-tetra&thylester mit 25%iger Schwefels&ure und Erhitzen der nicht 
n&her besohriebenen Butan-dioarbonsaure-(1.4)-malons&ure-(2) mit Wasser im Rohr auf 180° 
(Farmer, Soc. 123, 3326, 3329). Beim Erhitzen von 2 Mol Malons&urediAthylester mit 
1 Mol Succinaldehyd8&ure-&thylester in Gegenwart von Di&thylamin auf dem Wasserbad, 
Verseifen mit siedender konzentrierter Salzs&ure und Erhitzen des Reaktionsprodukta auf 
140° (Carriers, A. ch. [9] 17, 107, 108). — Krystalle (aus Ather oder Essigester). F: 122° 
(C.), 123° (F.). — Gibt beim Kochen mit Aeetylchlorid [Butan-dicarbons&ure-(1.4)-eesig- 
s&ure-(2)]-anhydrid (Syst. Nr. 2620) (C.). 

Trl&thyleater C^H^O, = CJH ? O t C CH 1 CH. CH(CH 1 CO, C 1 H 5 ).. B. Beim Be- 
handeln von ^-Carboxymethyl-adipms&ure mit Alkohol und Schwefels&ure (Carri2re, 
A.ch . [9] 17, 108). — Kpjj.* 200°. 

3. 2- Methyl -butan- tricarbonedure- ( 1.1.4 ), P- Me€hyl-*-carboxy-adipin- 
8dure C 8 H 11 O c = H0 8 C •CH 1 CH 1 - CH(CH 8 ) • CHfCOjH),. 

Tri&thylester C 14 H^O ? = C 1 H l O t C-CH l CH 1 CH(OT 8 )-OT(CX),-C 1 H 5 ) r B. Beim 
Kochen von Malons&urecu&thylester mit y-Brom-n-valerians&ure-&thyie6ter und Natrium - 
ftthylat in Alkohol (Statjdinger, Rdzicka, Hdv. 7, 249). — 01. Kp ff , 4 : 136°. — Liefert beim 
Koohen mit konz. Salzs&ure ^-Methyl-adipins&ure. 

4. Fenton - triearbonedure -(1.3.4), a- Methyl -B -ear boxy -adipinedure, 
Hdmotricarbonedure C 8 H 18 0 4 * H0 8 C* CH* • CH, • CHfCOjH) CH(CH t ) • CQfi. 

a) JEfdherechwielxende Form (H 825; E 1 323). B . Beim Erw&rmen yon medrigar- 
schmelzender Penten-(l)-tricarbons&ure-(l .3.4) mitNatriumamalgam in alkal. L6sung(KftmES, 
H. 130, 5, 17). Zur Bildung aus 3-(>an-^tan-thoarbons&ure-(1.3.4)-tri&thyleeter dutch 
Koohen mit konz. Salzs&ure vgl. K., H.130, 11. Neben der niedrigcOTohmeweudfn Form 
beim Erhitzen von Pentan-tetracarbons&ure-(l .3.3.4)-tetra&thyleeter mit hem. SftfaMs* 
auf dem Wasserbad (K., H. 130, 4, 11). — F: 177°. — L&fit sich durch Bruofci nicht in die 
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optisch aktiven Komponenten s pal ten. Gibt beim Behandeln mit Brom und rotem Phosphor, 
Zersetzen des Reaktionsprodukts mit heiBem Wasser und Kochen des erhaltenen Sirups 
mit 40%iger Kalilauge niedrigerschmeizende Penten-(l)-tricarbonsaure-(l .3.4) und ein© 
S&ure C 8 H 10 O 7 (b. u.) — Bruoinsalze: 2C ta H M 0 4 N g 4'C 8 H 1 j0 # -f 4H t 0. Nadeln. Wird bei 
110° wasserfrei. F: 164—166°. [aft —29,6° (Wasser; c = 2,6), —30,1° (Wasser; e = 26). 
IiOslieh in 46 Tin. Wasser von 15°. — SCggHj-OgNj-f C 8 H lt 0 6 4- 4H 8 0. Nadeln. Wird bei 
110° wasserfrei. F: 148—151°. [a]?: —30,97° bis -31,62° (Wasser; c = 10). LOslich in 
10 Tin. Wasser von 20°. 

S&ure C 8 H 10 O 7 . B. Neben niedrigerschmelzender Penten-(l)-tricarbons&ure-(l .3.4) beim 
Behandeln von hOherachmelzenderPentan-tricarbons&ure- (1.3.4) mit Brom und rotem Phosphor, 
Zersetzen des Reaktionsprodukts mit heiBem Wasser und Kochen des erhaltenen Sirups mit 
40%iger Kalilauge (Kusteb, H. 180, 6, 15, 17). — Sirup. Loslich in Essigester und warmem 
Wasser. • — Bei der Reduktion mit Zink und Salzs&ure entsteht eine S&ure C g H lt 0 7 [Sirup; 
lOslich in Essigester]. — Ag 3 CgH 7 0 7 . Niederschlag. Wird beim Aufbewahren dunkelbraun. — 
Ca 9 (C g H 7 0 7 ) t . Niederschlag. 

b) Niedrigerschmeizende Form (H826). B. Beim Behandeln von hoherechmelzender 
Penten-(l)-tricarbonsaure-(l .3.4) mit Natriumamalgam in alkal. LOsung (Kusteb, H . 180, 
6, 20). Neben der hOherachmelzenden Form beim Erhitzen von 3-Cyan-pentan- tricarbon- 
saure-(l .3.4)-tri&thylester oder Pentan- tetracarbonsaure- (1.3. 3 .4)- tetraathy lester mit konz. 
Salzs&ure auf dem Wasserbad (K., H. 180, 4, 11). — F: 140 — 141°. — Lafit sich durch Brucin 
nicht in die optisch aktiven Komponenten spalten. Gibt beim Behandeln mit Phosphor- 
tribromid und Brom, Zersetzen des Reaktionsprodukts mit heiBem Wasser und Kochen des 
erhaltenen Sirups mit 40% iger Kalilauge htfherechmelzende Penten-(l)-tricarbons&ure-(l .3.4) 
und eine S&ure C 8 H 10 0 7 (s. u.). — Brucinsalz 2C t8 H 16 0 4 N 1 -f CgHjgOg. [a]?: — 20,31® bis 
—26,04° (Wasser; c = 2,6 bis 3). 

S&ure C 8 H 10 O 7 . B. Neben hoherechmelzender Pen ten - ( 1 ) - tricarbons&ure- (1.3.4) beim 
Behandeln von niedrigerschmelzender Pentan -tricarbonsaure-(l .3.4) mit Phosphortribromid und 
Brom, Zersetzen des Reaktionsprodukts mit heiBem Wasser und Kochen des erhaltenen 
Sirups mit 40% iger Kalilauge (Kusteb, H . 180, 18, 20). — Sirup. Loslich in Ather. — Gibt 
bei der Reduktion mit Zink und Salzs&ure eine S&ure C 8 H lf O, [gelbes Harz; leicht loslich 
in Essigester, sohwer in Ather]. — Ag 8 C 8 H 7 0 7 .j Niederschlag. — Ca^C^O,),. Niederschlag. 


5. J Pentan - tricarbonsdure - ( 1.2.2 ) , a - Fropyl-a-carboacy-bemsteinsdure 

C 8 H M O g « CH # • CH f • CH t • C(CO l H) f • CH 3 • CO # H. 

Tri&thylester CuH^Og = CH 8 CH I CH 1 C(C0 t C 1 H 6 ) t CH s C0 1 C t H 5 (H 826; E I 
324). Kpjgi 184® (korr.) (Scheibler, Schmidt, B. 64, 152). 


6. Bulan - dicarbonsdure - (1.3) - es8igsdure-(2), Car boxy - dthyl] - 

glutarsdure, z-Methyl-fi-carboxymethyl-glutarsdure, a- Methyl- methantri- 
essigs&ure C»H 18 O e = H0 3 C • CH(CH 8 ) • CH(CH t • COgH) 3 (H827). B. Beim Kochen von 
1 -Cyan- butan-dicarbonsaure (1.3)- essigs&ure- ( 2) - tri&thylester mit verd. Schwefels&ure (Ingold, 
Psbben, 8oc. 110, 1868). In analoger Weise aus 3-Cyan- butan-dicarbons&ure-(1.3)-essig- 
s&ure-(2)-tri&thyleeter (I., P., Soc. 110, 1688, 1600). Beim Behandeln des bei der Einw. 
von Cyanessigester auf y-Methyl-a-carboxy-glutacons&ure-tri&thy lester in N atrium&thylat- 
L6sung bei Zimmertemperatur entstehenaen Kondensationsprodukts (Kpio** ca. 200°) mit 
60%iger Schwefels&ure (I., P., Soc. 110, 1598). — Prismen (aus Essigester) F: 138—439° 
(I., P., Soc* 119, 1868). 


7. 3-Methyl~butan-tricarbonsdure-(1.2.4) f P-Methyl-fT -car boxy -adipin- 
sdure C 8 H lt O t = HO t C • CH 8 * CH(CH S ) • CH(CO t H) • CH t • COgH (E I 324). B. Zur Bildung 
nach Thokpe (Soc. 116, 684) vgl. indessen Kohler, Reid, Am. Soc. 47, 2804, 2806, 2810. 

8. Athan triessigsdure, p - Methy l - B-carboocymethyl - glutarsdure, 
Methybnethantriessigsdure C 8 H 18 0 8 = CH 3 *C(CHg*COgH) 3 (E 1 324). B. Zur Bildung 
aus 1 -Cyan-propan-carbons&ure-(l ) - diessigs&ure - (2.2)- tri&thylester (/?- Methy l-/?-[carboxy-cy an 
methyl]-glutare&ure-tri&thylester) nach Thokpe, Wood (Soc. 108, 1683) vgl. Ihgold, Soc. 
121, 1148; Kohler, Reid, Am. Soc. 47 , 2805, 2807. Beim Behandeln von 1-Methyl-cyclo- 
hexanon - (3) - oarbons&ure - (4) - essigs&ure - (1) mit alkal. Permanganat - Ldsung in der K&lte 
(Farmer, Ross, Soc. 127 , 2361, 2367). Beim Kochen von [2.6-Dioxo-4-methyl«piperidyl-(4)]- 
essigs&ure mit 10%iger Natronlauge (Kohler, Reid, Am. Soc. 47 , 2807, 2810). — Prismen 
(aus Aoeton -f Chloroform). F: 166—169° (K., Reid), 172° (F., Ross). — Liefert beim 
Behandeln mit Phosphorpentabromid und Brom und Verestem des Reaktionsprodukts mit 
abeoL Alkohol je nach den Reaktionsbedingungen Athan-a.a-bis-essig8&ure&thylester*a-brom- 
essigs&ure, Athan-a-essigs&ure-a.a- bis- bromessigs&ure- tri&thylester und Athan-a.a.a-tris-brom- 
essigs&ure-tri&thylester (Farmer, Soc. 128 , 3337; Bebsley, Thokpe, Soc. 117 , 610, 619). 
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Athan-a.a.a-triessigsaure-triathylester C 14 H M 0 6 = CH, * C(CH a • CO, * C^H 0 ),. B. Beim 
Einleiten von Alkohol-Dampf in eine erhitzte Mischung von Athan-a.a.a-triessigs&ure, absol. 
Alkohol und konz. Schwefelsaure (Ingold, Soc. 121, 1149). — 01. Kp,,: 185 — 187°. — 
Liefert beim Erhitzen mit Natrium oder Kalium in Xylol auf 140° Acetessigs&ure&thylester, 
den Di&thylester der hdherschmelzenden /S-Methyl-glutaconsaure, 1 -Methyl-cyclobutanon-(3)- 
esaig8&ure-(l)-&thylester und Orcin. 

Athan-a.a-biB-essigs&ureathyleBter-a«bromessig8aure C 11 H ia O 0 Br=HO a C*CHBr* 
CCCH^CH^COj’CgH,),. B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Athan- 
a.a.a-triessigsaure mit Phosphorpentabromid und Brom und Eintragen des Reaktionsprodukts 
in absol. Alkohol (Farmer, Soc. 123, 3337). — Blafigelbes 01. — Liefert beim Behandeln 
mit konz. Kalilauge in alkoh. Ldsung bei 150° l-Methyl-cyelopropan-dicarbonsaure-(2.3)- 
©ssigs&ure-(l) in zwei diastereoisomeren Formen neben anderen Produkten. 


Athan - a - essigsaure - a.<x - bis - bromeBSigsaure-triathylester ^i4^«i^«Br, — C,H 0 • 
O.C’C^-CjCHjJtCHBr-COj-CjHg),. B. Beim Behandeln von Athan-a.a.a-triessigsaure mit 
Phosphorpentabromid und 2 Mol Brom bei ca. 20° und Verestem des Reaktionsprodukts 
mit absol. Alkohol unterhalb 25° (Beesley, Thorpe, Soc. 117, 010). — 01. — Liefert bei der 
Destillation unter vermindertem Druck oder besser beim Kochen mit PyTidin das Dilaoton 
des 1.3-Dioxy-2-methyl-propan-dicarbons&ure- OCOCH* CH-COgH 

(1.3).M8ig8&ure-(2)-ftthyl^ter8-(l) (Formel I; T n CH ,c^(!; co ll H 


Syst. Nr72896). Beim Behandeln mit konz. L ’ “V 
Kalilauge in alkoh. Ldsung bei 150° bildet sich OC— O— CH CO2 C2H5 

3-Methyl-bicyclo-[0.1.1]-butan-tricarbonsaure-(1.2.4) (Formel II; Syst. Nr. 1006) 
diastereoisomeren Formen. 


\i; 


HCO2H 
drei 


Athan-a.a.a-tris-bromessigsaure CgH^OgBr, = CH 3 -C(CHBr-C0 2 H) 8 . Zur Stereo- 
ehemie vgl. Senior, B. 00, 73; Hahn, B. 00, 1362; F. Ebel in K. Freudenberg, Stereo- 
chemie [Leipzig-Wien 1933], S. 601. 


Athan - a.oc.oc - tris - bromessigsaure - triathylester C 14 H 11 0-Br, = CH S • C(CHBr • CO, • 
C*H 6 ),. B. Beim Behandeln von Athan-a.a.a-triessigsaure mit Phosphorpentabromid und 
3 Mol Brom bei 60° und Verestern des Reaktionsprodukts mit kaltem absolutem Alkohol 
(Beesley, Thorpe, Soc. 117, 619). — LaBt sich nicht unzersetzt destillieren. Liefert beim 
Kochen mit Pyridin das Trilacton der 


OC — 0 — CH- 


III. Hi 


h- 


1 


-CO 


C CHa 
CO CH 


IV. 


CHa C— C CO2H 
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Athan-a.a.a-triglykolsaure (Formel III ; 

Syst. Nr. 2961). Beim Behandeln mit konz. 

Kalilauge in alkoh. Ldsung bei 150° bilden 
sich geringe Mengen der Saure C 8 H 6 0 8 (Formel IV ; Syst. Nr. 1007) und das Trilacton der 
Athan-a.a.a-triglykolsaure. 


9. 3 - Methyl - butan - tricarbonsdure - ( 1.2,3), ouol - Dimethyl -B - car boxy - 
glutarsdure, a.a - Dimethyl - tricar bally Is dure C 8 H 1S 0 8 = HO,C • CH, • CH(C0,H) • 
C(CH 8 ), • CO,H (H 827). B. Beim Kochen der Natrium verbindung des a./?-Dicyan-isovalerian- 
saure-&thylesters mit Bromessigester und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit konz. Salzs&ure 
(Clemo, Welch, Soc. 1028, 2624). Aus 4- Oxq- 3 . 3-dimethyl-pentan-dicarbonsaure-(l .2) beim 
Behandeln mit Natriumhypochlorit in alkal. Ldsung (Toivonen, Ann. Acad. Set. fenn. [A] 
29, Nr. 20, S. 8, 20; C. 1027 H, 1248) oder mit Natriumhypobromit in neutraler Ldsung 
(Bhagvat, Simonsen, Soc. 1927, 80, 87). Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von 
a-Campholytsaure mit Natriumchlorat und Osmiumtetroxyd in alkal. Ldsung bei 60° oder in 
essigsaurer Ldsung bei 20° (Chandrasena, Ingold, Thorpe, Soc. 121, 1545, 1549, 1550). 
Beim Erw&rmen von 1 .1 .5 - Trimethyl - cy clopentanon - (4) - carbonsaure - (2) mit Salpeter- 
s&ure (D: 1,2) auf dem Wasserbad (Toi.). Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 
d-Fenchon mit Salpeters&ure (D : 1,1) im Rohr auf 130 — 135° (Nametkin, J. pr. [2] 108, 35, 43; 
Na., Ljttbowzowa, Chochrjakowa, 3K. 64, 173; G. 1028, HI, 1012). Beim Erhitzen der 
inaktiven und der linksdrehenden Form der 1 .1 .2-Trimethyl-cyclopenten-(2)-dicarbons&ure- 
(3.5) mit Salpeters&ure (D: 1,2 bis 1,4) (Bh., S., Soc. 1927, 80, 85, 86). — Prismen (aus 
Wasser oder verd. Salzs&ure). F: 149° (Clemo, Welch), 154—155° (Toivonen; vgl. Bh., S.), 
156—157° (Cha., I., Th.). — Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 230° unver&ndert (Toi.). 


10. JPentan-tricarbon8&ure-(2.2.4 ), oi.*'-Dimethyl-a-carboxy-glutar8&ure 
C g H lt O f = HO,C • CH(CH a ) • CH, • C(CH a ) (COgH),. 

Triathylester C 14 H m O, = C,H 0 0,C • CH(CH,) • CH. • C(CH,) (CO, • CjH.) a (H 828 ; E I 325). 
Kp^: .165 — 170° (Ingold, Soc. 127, 474). — Beim Kochen mit 20%iger Salzs&ure entstehen 
diehochschmelzende und die niedrigschmelzende Form der a.a'-Dimei%l-glutars&ure. Liefert 
beim Erhitzen mit Natriumcyanessigester in Alkohol im Rohr auf 100° a-Methyl-a'-oyan- 
glutars&ure-di&thylester und Methylmalons&ure-di&thylester. 
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11. 2.2 -Dimethyl -propan-tricar bonsdure -( l.t. 3), fi.fi-Dimethyl-o.-carb- 
oxy-glutarsdure C 8 H 12 0 6 = U0 2 CCB 2 C(CI{ S ) 2 -CB.(C0 2 B) 2 (H 828). B. Beim Behan- 
dein von 4-Oxo-2.2-dimethyl-pentan-dicarbonsaure-(1.1) mit Natriumhypobromit-Ldsung 
( Qddrat-I-Khuda, Soc. 1029, 207). — F: 173° (Zers.). 

Triathylester C u H 24 0 6 = C 2 H 5 • () 2 C • CH 2 • C(CH 3 ) a • CH(C0 2 • C 2 H 6 ) 2 (H 829). Kp*: 181° 
(Ingold, Powell, Soc. 110, 1980). — Liefert beim Erbitzen mit der aquivalenten Menge 
Natriumathylat-Losung auf 100° Malonsaurediathylester und fi. 0-Dimethyl- aery lsaure- 
athylester; Gleichgewicht der Reaktion bei 35° und 100°: I., P. 

12. 2- Methyl- butan-trxearbonsdure- (1.2.3), 0 L.fi- Dimethyl- fi-carboxy- 
glutarsdure, oL.fi-Dimethyl-tvicarballylsdure C 8 H 12 0 6 = H0 2 C-CH 2 C(CH 3 )(C0 2 H) • 
CH(CH 8 )C0 2 H (vgl. H 829). 

Die von Michael (B. 33, 3764) ala a.0-Dimethyl-triearballylsaure beschriebene Ver 
bindung ist nach Hope, Sheldon (Soc. 121, 2225 Anm.) a Is a.a'-I)imethyl-tricarballylsaure 
vom Schmelzpunkt 203 — 204° (vgl. H 2, 830; E I 2, 325) aufzufassen. 

B. Neben einernichtisolierten,niedriger8chmelzendendia8tereoisomtren Saure beimKochen 
von a./hDimethyl-^.a'-dicyan-glutarsaure-diathvlester mit konz. Salzsaure (Hope, Sheldon, 
Soc. 121, 2225, 2230). Beim Erhitzen von 2.6-Dioxo-3.4-dimethyl-piperidin-carbonsaure-(4)- 
methylester mit konz. Salzsaure im Rohr auf 175° (H., Sh.). — Krystalle (aus Ameisensaure 
oder Salzs&ure). F: 165° — 167° (Zers.). Unloslich in Petrolather. Chloroform und Benzol, 
leicht loalioh in Wasser und Essigsaure. — Liefert beim Schmelzen ein amorphes Anhydrid. 

Trimethylester C }1 H 18 0 8 = CH 3 -0 2 C-CH 2 C(CH3)(C0 2 CH 3 ) -CH(CH 3 )-C0 2 -CHi. B. 
Aus a.0-Dimethyl-tricarballylsaure (Diastereoisomerengemisch) und Methanol beim Sattigen 
mit Chlorwaseerstoff (Hope, Sheldon, Soc. 121, 2230). — Kp 22 : 162°. 

13. 3 - Methyl - butan - tricar bonsdure - (1.2.2), o-Isopropyl - a - carboxy- 
bem8tein8dure C 8 H 12 0 6 = H0 2 C*CH 2 C(C0 2 H) 2 CH(CH 3 ) 2 . 

Triathylester C 14 H 24 0 6 = C 2 H 6 -0 2 C CH 2 -C(C0 2 C 2 H 5 ) 2 CH(CH 3 ) 2 (vgl. H 829). Kp 10 : 
163 — 155° (Goldberg, Ljnstead, Soc. 1928, 2353). — Gibt beim Koehen mit konz. Salzsaure 
Isopropylbemsteinsaure. 

14. Bentan-tricar bonsdure - (2.3.4). ol.ol - Diinethyl-fi-carboxy-ylutarsdure. 
ol.ol' - Dimethyl - tricar bally Isdure C 8 H 12 0 # = H0 2 CCH (CH S ) CH(C0 2 H) -CH(CH 3 ) 
C0 2 H. 

Saure vom Schmelzpunkt 203 — 204° (H 830; E I 325). Als solche ist die von 
Michael (B. 38, 3764) als a.^-Dimethyl-tricarballylsaure beschriebene Verbindung (vgl. 
H 2, 829) aufzufassen (Hope, Sheldon, Soc. 121, 2225 Anm.). 

15. 3-Methyl-hutan-tricarbonsdure-(2.2.3), ol.ol.ol' -T rimethyl-of -car boxy - 
bemsteinsdure C 8 H 12 0 8 = H0 2 C-C(CH 3 ) 2 *C(CH 3 )(C0 2 H) 2 . 

ol.ol.ol' - Trimethyl -a'- cyan - bernsteinsaure-diathylester C 12 H 19 0 4 N = C 2 H 5 -O a C- 
C(CH 3 ) 2 *C(CH a )(CN)-C0 2 *C 2 H 6 (H 831). Kp n : 143 — 145° (Verkade, B. 40, 213). 

oufi - Dimethyl - OL.fi - dicyan - buttersaure - athylester C 10 H 14 O 2 N 2 = NC-C(CH 3 )o- 
C(CH 8 )(CN)C0 2 C 2 H B (H 831). Kp 25 : 159—162° (Bardhan, Soc. 1028, 2611). 

6. Tricarbons&uren C v H 14 0 6 . 

1. Hexan - tricarbonsdure -(1.2.2), a - Butyl -a. -car boxy - b ern stein sdure 
C 9 H 14 O e — H0 2 C*CH 2 *C([CH 2 ] 3 *CH 3 )(C0 2 H) 2 . B. Der Triathylester entstebt beim Koehen 
von Natrium-butylmalonsaure-diathylester mit Chloressigsaureathylester in Rerizol; man 
verseift durch Koehen mit konz. Kalilauge (Scheibler, Rettig, B. 59, 1195). — Liefert bei 
allm&hlichem Erhitzen auf 160° Butylbemsteinsaure und etwas n-Capronsaure. 

Triathylester C 15 H 2# O fl = C 2 H 5 0 2 C-CH 2 -C([CH 2 ] 3 -CH 3 )(C0 2 *C 2 H 5 ) 2 . B. s. bei dei 
S&ure. — Kp 780 : 183 — 185° (Scheibler, Rettig, B. 59, 1195). 

2. 2-Methyl - butan - dicar bonsdure-( 1.4) - essigsaure - (2). fi-Methyl-fi- 
e ar boxy met hyi-adlpinsdure C 9 H 14 0 6 ^H0 2 C*CH a -CH 2 -C(CH3)(CH 2 -C0 2 H) 2 . B. Beim 
Koehen von 0-[2.6-Dioxo-4-methyh3.5-dicyan-piperidyl-(4)]-propions&ure-athylester mit verd. 
Schwefels&ure (Farmer, Ross, Soc. 127, 2368). — Prismen (aus Aceton -f Chloroform). 
F: 148 — 149°. 

3. 4- Methyl -pentan - tricarbonsdure - ( 1.3.4), ol.ol - Dimethyl -fi-car boxy - 
udipinsdure C 9 H h O« = H0 t C CH 2 CH 2 *CH(C0 2 H) C(CH 3 ) 2 C0 2 H (H 832, Nr. 6a). B. 
Beim Koohen von 4-MethyL3.4-dicyan-pentan-dicarbonsaure-(1.3)-diathylester mit Schwefel- 
s&ure (Gibson, Hariharan, Simonsen, Soc. 1927, 3011). Beim Erhitzen von rechtsdrehender 
1.1.6-Trimethyl-cyolohexanon-(5)-carbonsaure-(2) mit Salpetersaure (D: 1,27) (G., S., Soc . 
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127, 1301; vgl. Bhagvat, S., Soc. 1927, 80). — Krystalle (aus Salzs&ure). F: 155—157° 
(Zers.); der Sohmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abh&ngig (G., 8.). 

Triathylester C X 6 H u O t = C.H. • O.C • CH, • CH, • CH(CO, • C.H.) • C(CH # ) t CO, C | H l 
(H 832). Kp 4 : 161° (Gibson, Hariharan, Simonsen, Soc . 1927, 3012). — Gibt beim Er- 
wftrmen mit Natrium in Benzol auf dem Wasser bad 1.1 -Dimethyl-cyclopentanon-(5)*dicarbon- 
s&ure-(2.4)-di&thylester und andere Produkte. 

4. 4 - Methyl-pentan - tricar b onsdure - (1.2.4), oua - Dimethyl - /?' -carboxy - 
adipinsdure C ? H 14 O s = HO,C * CH f • CH(CO,H) • CH. • C(CH S ), • CO,H. B. Beim Bebandeln 
von ^Oxy-a.a-dimethyl-/J / -carboxy-adipins&ure-triathyle8ter mit rauchender Jodwasser- 
stoffs&ure(D: 1,93) und rotem Phosphor (Roberts, Am. Soc. 48, 1977). — Krystalle. F: 139° 
bis 141°. 


5. 4 - Methyl-pentan - tricar bonsdure - ( 1.3.3 ), a -Isopropyl -a- carboxy - 
giutaredure C.H 14 0 6 = HO.C • CH, • CH, • C(CO,H), • CH(CH,),. 

a - Isopropyl -a- cyan - glutarsaure - diathylester Ci,H fl 0 4 N = C,H 6 • O.C • CH g • CH t • 
C(CN) (CO, • C,H 5 ) • CH(CH,) ? . B. Bei der Einw. von ^•Jod-propions&ure-&thvlester auf die 
Natrium verbindung des Isopropy Icy anessigs&ure-kthy lesters in Alkohol unterhalb 0° (Hari- 
haran, Menon, Simonsen, Soc. 1928, 434). — Viscoses gelbes 01 von schwachem, unan- 
genehmem Geruch. Kp„: 196°. — Gibt beim Behandeln mit 5Q%iger Schwefels&ure a-Iso- 
propyl-glutars&ure. 

6 . 3- Methyl - butan - dicar bonsdure-(1.3)-essigsdure - (2) , oua- Dimethyl - 
p-carboxytnethyl- giutaredure , Isocamphor onsdure C t H 14 0, = HO t C • C(CH 3 ), • 
CH(CH,CO,H), (H 835; E I 325). B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 
Tricyclen (Syst. Nr. 459) mit Salpeters&ure (D: 1,075) im Rohr auf 125 — 130° (Nametkin, 
Zabrodin, A. 441, 185, 187; 7K. 57, 96). Zur Bildung aus Camphenilon vgl. a. N., J. pr. 
[2] 108, 44. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von d-Fenchon mit Salpetersaure 
(D: 1,1) im Rohr auf 130 — 135° (N., J.pr. [2] 108, 35, 43; N., Ljubowzowa, Chochrjakowa, 
3K. 54, 173; C. 1928 III, 1012). 

H 836, Z. 6 v. o. staff „( Syst. Nr. 195)“ lies „( Syst. Nr. 185)“. 


7. 2.2- DimethyUbuUin~tricarbonsdure~( 1.3.3), cL.fi. p-Trimethyl-ai-car boxy - 
glutarsdure C 9 H, 4 0 6 = HO.C • CH, ■ C(CH 8 ) 2 • C(CH s )(CO,H),. B. Durch l&ngeres Kochen 
von a./f./l-Trimethyl-a-cyan-glutars&ure-diathylester mit 50%iger Kalilauge, Eindampfen 
der Lftsung und langeres Erhitzen des Ruckstands auf 120° (Ray, Am. Soc. 51, 931). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 189 — 180° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen auf 200° a./?.0-Tri- 
methyl-glutars&ure. 


8. 2.3- Dimethyl-butan-tricarbonsdure-( 1.2.3), a.*.f$-Trimethyl-tricarb- 
allylsdure , Camphor onsdure C,H 14 0 6 = HO,C-CH,*C(CH,)(CO,H)C(CH,),’CO,H. 


Linkedrehende Form, l- Camphor onsdure (H 837 ; E 1 326). B. Neben anderen 
Verbindungen bei l&ngerem Kochen von 2-Brom-2-nitro-camphan mit einer Mischung von 
3 Tin. konz. Salpetersaure und 2 Tin. Wasser (Ginnings, Noyes, Am. Soc. 44, 2671). — 
Zur DarsteUung aus d-Campher vgl. Goebel, Noyes, Am. Soc. 45, 3066. — F: 164 — 166° 
(Gob., N.). Elektrolytische Dissoziationskonstante der 1. Stufe k, bei 30°: 2,95 XlO -4 ; der 
2. Stufe k, bei 30°: 1,05x10-*; der 3. Stufe k 8 bei 30°: 3,7 xl0~ 8 (ermittelt durch potentio- 
metrische Titration mit Natronlauge) (Morton, Trans. Faraday Soc. 24, 23; C. 1928 1, 1151). 


Iilnksdrehender oua^-Trimethyl-trioarballylsaure-a'-athylester, [1-Camphoron- 
s&ure] -mono&thylester C n H lg 0. = C,H 5 • O.C • CH.; C(CJH t ) (CO.H) • C(CH g ). • CO.H (vgl. 
H 838). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von l-Can&pnorons&ure In 
abeol. Alkohol (Goebel, Noyes, Am. Soc. 45, 3067). — Krystalle (aus Wasser). F: 139—140®. 
[<x]g: — 30,2° (absol. Alkohol). — Liefert beim Erhitzen mit iiberschttasigem Ammoniak in 
absol. Alkohol unter Brack auf 140° Camphorons&ureimid vom Sohmelzpunkt 199,4 — 200,2°. 

[l-Camphorons&ure] -di&thylester C s .H..O. = (C.H 8 • O.C).C.H 11 * CO.H (H 838). [a]£: 
— 9,9° (absol. Alkohol) (Goebel, Noyes, Am. Soc. 45, 3067). 

[l-O&mphorons&ure] -monoathylester-monoamid C n H lg O.N = H*N * CO * C 4 H n (C0. * 
C,H,)-CO,H (H 839). 


H 839 , Z . 4 v. o . ataU vgl. Hjelt, B. 18, 798)“ lies „) oder festem 
Anhydrocamphoronsduredthyle ster ('Hjelt, B. 18, 797)“. 


9. 3-Methyl-pentan-tricarbonsdure-(2.3.4), a .p.vf 
giutaredure, a.p.<x'- Trimethyl - tricarballyledure C.H u O. = HO.C • 
fyCHJiCOja.) • CH(CHJ • CO.H. M 1 

Trlmsthyisstor C^H^O. = CH.-O.C*CH(CH.)-C(CH^ 

B. Beim Kochen vcm 3-Methyl-2.3*dicyan-pentan-dicarbons&ure-(2.4)-di4tliylester mit 
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40%iger SchwefeMure und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Chlorwasserstoff in 
Methanol (Hope, Sheldon, Soc. 121, 2226, 2234). — Kp M ; 164 — 167°. — Liefert beim Be- 
handeln mit alkoh. Kalilauge und Kochen des Reaktionsprodukts mit Salzsaure das Anhydrid 
der a.0.a'-Trimethyl-tricarballylsaure (Syst. Nr. 2620). 

10. Triearbonsdure C 2 H 14 0 6 (?) (E 1 326). B . Durch Oxydation der aus Aminocampho- 
nans&uremethylester (Syst. Nr. 1884) entstehenden Trimethylcyclopentencarbonsaure(?) mit 
Kaliumpermanganat (Skinner, Am. Soc. 46, 1505; vgl. dagegen Ray, Am. Soc. 61, 931). 


7. Tricarbons&uren C 10 H 16 O 6 . 

1 . Heptan - tricarbonedure - (1.&.& ) , a - Athyl - a - carboxy -pimelinsdure 
CioHifO, = H0 2 C* [CH 2 ] 4 *C(C 2 H 5 )(C0 2 H) 2 . B. Durch Verseifung des Tri&thylesters mit 
siedender 20%iger Natronlauge (Carter, Am. Soc. 60, 1969). — Krystalle. F: 86 — 88°. — 
Zersetzt sich zwischen 140° und 180° unter Bildung von Heptan-dicarbonsaure-(1.5). 

Triathylester (H 840). B. Beim 

Kochen von Natriumathylmalonester mit <5-Jod-n-valerians&ure-athylester in Alkohol 
(Carter, Am. Soc. 60, 1969). — Kp w : 195—200°. 

2. 2- Methyl- pentan - dicarbonsdure - (l.S)- eseigsdure - (2 ) , P - Methyl - 
P-car boxy met hyl-pimelinsdure C 10 H 16 (X = H0 2 C-[CH 2 ] 8 -C(CH 8 )(CH 2 -C0.H) 2 . B. 
Beim Behandeln von l-Methyl-cyclohexanon-(3)-malorisaure-(l)-monoamid mit Kalilauge 
(Farmer, Ross, Soc. 1026, 3239). Aus 1 - Methyl - cy clohexanon - ( 3 ) - carbonsaure- ( 4) - essig- 
s&ure-(l)-mono&thylester durch Hydrolyse (F., R., Soc. 127, 2366). Beim Kochen von 
y-[2.6-Dioxo-4-methyl-piperidyl-(4)]-buttersaure mit Kalilauge (F., R., Soc. 1026, 3239). 
Aus y-[2.6-Dioxo-4-methyl-3.5-dicyan-piperidyl-(4)]-buttersaure-athylester beim Kochen mit 
verd. Schwefelsaure (F., R., Soc. 127, 2368). Bei langerem Kochen von 6-Oxo-4-methyl- 
2.4-trimethylen-3.4.5.6-tetrahydro-pyridin-carbons&ure-(5) mit 10%iger Kalilauge (F., R., 
Soc. 1026, 3238). — Prismen(aus Aceton -j- Chloroform). F: 125° (F., K., Soc. 1026, 3238). — 
Liefert beim Erhitzen mit Acetylchlorid [2-Methyl-pentan-dicarbonsaure-(1.5)-essigs&ure-(2)]- 
anhydrid (Syst. Nr. 2620) (F., R., Soc. 127, 2364). 

Triathylester C 18 H 2g O e = C.H 6 • O.C ■ [CH 8 ] 8 ■ C(CH 8 ) (CH 2 • C0 2 • C 2 H 5 ) 2 . B. Entsteht aus 
der S&ure beim S&ttigen einer alkoh. Losung mit Chlorwasserstoff bei 0° (Farmer, Ross, 
Soc . 127, 2364). Beim Erhitzen von l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) mit Natriummalonester 
in Alkohol auf dem Wasserbad (F., R., Soc. 127, 2360, 2363). — 01. Kp lg : 200°. — Liefert 
beim Erhitzen mit Natrium in Benzol oder Toluol l-Methyl-cyclohexanon-(3)-carbonsaure-(4)- 
essigsaure-(l )-diathylester, 1 -Methyl - cyclohexanon-(3)-carbons&ure- (4) - essigsaure-(l) - mono- 
athylester und 1 -Methyl- bicyclo-[2.2.2]-octandion-(3.5)-carbons&ure-(2)-&thylester(?) (Syst. 
Nr. 1310). 

8 - Methyl -/?- carboxymethyl - pimelinsaure - a - amid C 10 H 17 O 5 N — HO.C • [CH 2 ] 8 - 
C(CH 8 )(CH 2 -C0 8 H)-CH 2 *C0*NH 8 . B. Bei kurzem Kochen von 6-Oxo-4-methyl-2.4-tri- 
methylen-3.4.5.6-tetrahydro-pyridin-carbonsaure-(5) mit 10%iger Kalilauge (Farmer, Ross, 
Soc. 1926, 3239). — Wurde nicht rein erhalten. — Liefert beim Behandeln mit Kalilauge 
^Methyl-^carboxymethyl-pimelinsaure, beim Kochen mit 15%iger Salzsaure y-[2.6-Dioxo- 
4-methyl-piperidyl-(4)]-butters&ure. 


8. TricarbonsAuren C u H„0 # . 

1. Oetan - triearbonsdure - ( 1.1.2) , a -Hexyl -a' -carboxy - bemsteinsdure 
C 11 H lg 0 4 = CH 8 [CH 2 VCH( CO^B)CR(COfi) r 

cup - Dieyan - pelargonsaure - Sthylester C 18 H 20 O 2 N 2 = CH 8 • [CH.] 5 • CH(CN) * CH(CN) * 
CO.*C 2 H 6 (H 844). B. Beim Behandeln von a-Cyan-^-n-hexyl-acryls&ure-fethylester mit 
Kaliumcyanid-LOsung (Lapworth, McRae, Soc. 121, 2752). 

2. 3 - Methyl- hexan- dicarbonsdure-C 1.6) - essigsdure - ( 4), y -Methyl -y- 
earbaxy methyl - korkedure C u H lg O g = H0 2 C • CH f - CH 2 - CH(CH 8 ) • CH(CH f - COjH)- 
CHgOHtCO^. 

Trimethyleete C 14 H H O f = CH 8 • O.C • CH 2 • CH 2 * CH(CH 8 ) • CH(CH 2 C0 2 CH 8 ) CH 2 - 
CH t *CO f *CH r B. Beim Benandeln von 7 - Oxo- 3 - methyl - oc tan- carbons&ure- ( 1 ) -essigsaure- ( 4 ) 
mit Brotn und Natronlauge und Kochen des Reaktionsprodukts mit Methanol und konz. 
Schwefela&ure (Rttzicxa, van Veen, A. 468, 149, 162). — Kp®, 8 : 140 — 150°. 

44 * 
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9. 3- Methyl -nonan-tri carbon s&u re- (1.4.4), /?- Methyl -a-n -amyl -a-carb- 
oxy - adipins&ure C^Oe = HO a C CH a CH 1 CH(CH t )-C(CO i H) 1 -[CH t ] 4 *CH 3 . 

Triathyleater C 1 ? H S 4 0 6 = P a H 6 0 1 C CH a CH a CH(CH.)-C(C0 a -C 1 H # ) 8 -[CH t ] 4 CH 8 . B . 
Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 2 - Methyl- butan- tricar bonfl&ure-( 1 .1.4)- 
triathy tester mit n-Amylbromid und Natriumathylat-Ldsung auf 120° (Staudinger, Ruzicxa, 
Helv. 7, 250). — Kp 0 , 2 : 134—137°. 


10. 2-Methyl-undecan-tricarbons&ure-(1.1.1 1) C 15 H ae 0 6 = HO a C-[CH f ] t - 

CH(CH 8 ) • 

2 - Methyl - 11 - cyan - undecan - dicarbonaaure-(l.l)-diathylester C ia H 83 0 4 N = NC • 
[CH a ] # ‘CH(CH 3 )*CH(CO a * 0 , 115 ) 1 . B. Neben anderen Verbindungen beim Erw&rmen von 
Natriummalonester mit Brom - lauronitril in Alkohol (Chuit, Mitarb., Helv. 10, 177). — 
Kp 4 : 210°. 


11. Pentad ecan-tricarbons&u re -(1.3.1 5) C 18 H 3 a 0 6 - HO a C [CH a ] ia CH(CO t H) 
CH a *CH a *CO a H (H848). B . Bei der Oxydation von 13.15-Diformyl-pentadecan-carbon- 
s&ure-(l) mit Chromessigsaure bei Zimmertemperatur (Shriner, Adams, Am. 80 c . 47, 2738). 
Aus Chaulmoograsaure bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 90%iger Essigsaure 
bei ca. 20 ° (Barrowcliff, Power, Soc. 91, 572, 574; Perkins, Am. Soc. 48, 1723). Ent- 
steht in analoger Weise aus a- oder ^-Dioxydihydrochaulmoograsaure (Per.). 

Trimethyleater C 21 H 38 O fl = CH S • O.C • [CH a ] ia • CH(CO a * CH 3 ) • CH a • CH a • CO a • CH a 
(H 848). F: 37 — 38° (Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 2738), 39,5° (Perkins, Am. Soc. 48 
1724). E: 38° (P.) [Materne] 


2. Tricarbonsauren C n H 2 n-60 6 . 

1. Athylentri carbonsfture C 6 H 4 0 6 = H0 2 C*CH:C(C0 a H) 2 . B. Bei mehrt&gigem Er- 
hitzen von Athylentetracarbonsaure mit Acetylchlorid in Ather (Staudinger, Kreis, Helv. 
8 , 325)\ — Nicht rein erhalten. F: 180 — 184°. 

Triathyleater, Tricarb&thoxy&thylen C n H 10 O 4 — C 2 H 6 • O a C • CH: C(CO a • CjH,), 
(H 848). B. In geringer Menge bei l&ngerem Rochen von l-Brom-athan-tricarbons&ure-(1.1.2)- 
triathylester mit uberschiissigem Quecksilber-di-p-tolyl in Toluol, neben anderen Produkten 
(Whitmore, Thurman, Am. Soc. 61, 1501). 

2. Tricarbonsauren C 6 H 6 0 6 . 

1. Propen- (2) - tricar bonsdure- (1*1.3), a- Carboxy -glutaconsdure, 180- 
aconitsdure C 6 H 4 0 4 = H0 a C*CH:CH*CH(C0 2 H ) 2 1 ). 

Triathyleater C 18 H 18 0 6 = C^OjC'CHiCH-CHJCOjCjH,), (H 848). B. Beim Er- 
warmen von Cyclobutan - tetracarbons&ure - (1 .1 .3.3) - diessigs&ure -(2.4) - hexa&thy lester mit 
Natriumathylat-Ldsung (Ingold, Perren, Thorpe, Soc. 121, 1784). — Gitjt beim Auf- 
bewahren oder bei der Einw. von wenig Piperidin nicht Cy clobutan-dicarbons&ure-(l .3 ) - 
dimalonsaure - (2.4 ) -hexaa thy lester (H 0 , 1008), sondem Cyclobutan-tetracarbonsaure-(l . 1 .3.3)- 
diessigsaure-(2.4)-hexa&thylester, dem wahrscheinlich geringe Mengen des als Zwischen- 
produkt anzunehmenden ungesattigten Esters (CJSj • 0 2 C) 2 C(CH : CH • C0 2 • C a H 5 ) • CH(CH 2 • 
CO, • C 2 H 6 ) • CH(CO a • C a H 6 ) a beigemengt sind (I., P., Th., Soc. 121, 1769, 1784). Zersetzt sich 
bei der Destination unter Bildung geringer Mengen 6-Athoxy-pyron-(2)-carbons&ure-(5)- 
athylester (Syst. Nr. 2624) (I., P., Soc. 110 , 1601). Liefert beim Erhitzen mit Natriumcyan* 
essigester in Alkohol hauptsachlich Malonsaure-diathylester und a-Cyan-glutaoona&ure- 
diathy lester (I., P., Soc. 110 , 1592). Kondensiert sich init a.y-Dicarboxy-glutaconafture- 
tetraathylester bei Gegenwart von Piperidin zu Cyclobutan-tetracarbons&ure-(l . 1 .3.3)-easig- 
s&ure- ( 2) -malons&ure- (4) -hepta&thy lester ; reagiert analog mit y-Methyl-a-cyan-glutaoons&ure- 
di&thylester (I., P., Th., Soc . 121, 1788). 

8-Cyan-propen-(l)-dioarbons&ure-(1.8)-methyleBter-(l).&thylester-(8), a-Cyan- 
glutaoona&ure - y - methyleater - ot - Hthyleater C f H n 0 4 N «* CH, • 0 8 C*CH:CH*CH(CN) • 

x ) t^ber die IsomerieverhiltDiaee bei Carboxyglutaoont&uren nod alkyleubetitnierten Ctrb- 
oxyglatacons&uren and ihren Derivaten vgl. die Anmerknng bei GlaUoone&are ( 8 . 648)* 
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COg-CjHj. B. Aus N atrium* formylessigs&ure - methy lester und Cyanessigsaure-athylester 
in Alkohol auf dem Wasserbad (Verkade, Versl. Akad. Amsterdam 27, 1136; C. 1920 I, 
798). — Gleicht dem Di&thylester. Scheidet bei langerem Aufbewahren geringe Mengen 
einer krystaUinen stickstoffbaltigen Substanz ab. 

.3 - Cyan - propen - (1) - dicarbonsaure - (1.3)-diathylester, cc-Cyan-glutaoonsaure- 
di&thylester C^H^O.N = QH 5 0.C CH:CH CH(CN) C0 2 C 2 H 6 (H 849; E I 327). B. 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von a-Carboxy-glutaconsaure-triathylester mit 
Natriumcyanessigester in Alkohol (Ingold, Perren, Soc. 110, 1593). 

2. Propen-(l)-tricarbon8dure-(1.2.3) 9 p- Car boxy -glutacotw&ure, Aconit- 
8dure C 6 H e 0 6 = H0 2 C-CH 2 -C(C0 2 H):CH*C0®H. Fur die von Aconitsaure abgeleiteten 

* a 

Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungsbezeichnung gebraucht: H0 2 C*CH 2 * 

C(C0 2 H):&H*C0 2 H. — Fur die gewdhnliche Aconitsaure ist die trans-Konfiguration (s. u.) 
von Malachowski, Maslowski ( B . 81, 2522) durch Isolierung der zugehorigen cis-Form 
sichergestellt worden. Die in El 2, 327 aufgefuhrte, von Bland, Thorpe (Soc. 101 [1912], 
1497) beschriebene „labile Form" der Aconitsaure war unreine gewdhnliche Aconitsaure 
(Mal., Mas.). 

HOgCCH 

a) tran8-Aconit8dure 9 getvohnliche Aconltsdure C e H 6 0 8 = h 

HOjC * CHj ' C * COjH 

(H 849; E I 327). V . Findet sich in betrachtlicher Menge in der Zuckerrohrmelasse (Nelson, 
Am. Soc. 61, 2809) und in den Blattem von Helinus ovatus (Goodson, Soc. 117, 143). t)ber 
Aconits&ure aus Aconitum- und Delphinium -Arten vgl. Beath, Am. Soc. 48, 2156. — B. 
Beim Erhitzen von a./l-Dibrom-tricarballylsaure-triathylester oder y-Brom-aconits&ure- 
tri&thylester mit Barytwasser, Soda-Ldsung oder methylalkoholischer Kalilauge (Ingold, 
Oliver, Thorpe, Soc. 126, 2133, 2134). Entsteht rasch beim Kochen von cis- Aconitsaure 
mit Wasser oder langsamer neben anderen Produkten beim Erhitzen von cis-Aconitsaure 
auf 125° (Malachowski, Maslowski, B. 61, 2524). Beim Erhitzen des Bariumsalzes der 
aktiven Isocitronens&ure auf 300° (Nelson, Am. Soc. 47, 571). — Darst. Man erhitzt Citronen- 
sftureraonohydrat mit 1 Tl. Wasser und 2 Tin. konz. Schwefelsaure 7 Stdn. auf 140 — 145° 
(Badtemperatur) (Bruce, Org. Synth. 17 [1937], 1). 

Brechungsindices der Krystalle: Wherry, Keenan bei Nelson, Am. Soc. 47, 571 
Anm. 9. Aconits&ure zersetzt sich beim Erhitzen im Capillarrohr ziemlich pldtzlich unter 
starker Gasentwicklung ; die Zersetzungstemperatur hangt sehr stark von der Geschwindig- 
keit desErhitzens und der Heizbad-Temperatur ab (Bruce, Org. Synth. 17, 2); aus Eisessig 
krystallisierte Aconitsaure zersetzt sich bei 198 — 199° (Badtemperatur 190°; Temperatur- 
Erhdhung 2 — 3°/Min.), bei 204 — 205° (Badtemperatur 195°), 209° (im Apparat von 
Dennis, Shelton, Am. Soc. 62 [1930], 3128) (Bruce); ein aus konz. Salzs&ure und dann 
aus Wasser umkrystallisiertes Praparat zersetzte sich bei 194 — 195° (korr.) (Temperatur- 
Erhdhung 4 — 5°/Mm.) (Malachowski, Maslowski, B. 61, 2523). Bei 25° losen 100 g 
Wasser 40,0 g, 100 g 01iven6l 0,008 g Aconits&ure (Verkade, Sohngen, Zbl. Bald. 
Parasitenh. [II] 60 [1920], 86; Veral. Akad. Amsterdam 28, 367; C. 19201, 630). UnlSslich 
in fliissigem Schwefeldioxyd und fliissigem Ammoniak (de Carli, O. 67, 352). Verteilung 
zwischen Wasser und OlivenGl bei 25°: V., S. Elektrolytische Dissoziationskonstante der 
2. Stufe k« bei 15°; 1,1x10^ (colorimetrisch bestimmt) (I. M. Kolthoff, Der Gebrauch von 
Farbenindlkatoren, 2. Aufl. [Berlin 1923], S. 166). 

Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Plat in in Wasser Tricarballyls&ure (Mala- 
chowski, Bl. Acad . polon. [A] 1920, 271 ; C. 1920 II, 2176). Reagiert in festem Zustand 
nicht mit Bromdampf (Mal., Maslowski,* B. 61, 2524). Zur Vberfuhrung in a.y-Anhydro- 
aoonits&ure und /J.y-Anhydroaconits&ure (E I 18, 511) durch Behandeln mit Acetanhydrid 
nach Verkade (R. 40 [1921], 383) vgl. Mal., Giedroy<5, Jerzmanowska, B. 61, 2530, 
2532. Liefert mit Thiosalicyls&ure in Gegenwart von konz. Schwefel- C02H 

s&ure bei 25° [Thionaphtheno-2'.3' : 5.6-pyron-(2)]-carbons&ure-(4) (s. 
nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2895) (Smiles, Hart, Soc. 123, 2910). ^ - C "' c ^ch 

— Hemmende Wirkung auf die Reduktion von Methylenblau durch das LJ. C. n ^CO 

System Citronens&ure-Leberenzym : Bernhbim, Biochem.J. 22, 1181. 0 

Wird durch Aspergillus niger und Penicillium glaucum assimiliert (Verkade, Sohngen, 
ZH. Baht. Parasitenh. [II] 60 [1920], 83; Versl. Akad. Amsterdam 28, 364; C. 1020 I, 630). 
Das Natriumsalz hem pat die Blutgerinnung (Lumi&re, C . r. 180, 867). 

Ur&nylsalze. (U0 2 ) s (C fl H 8 0 e ) s -f 8H«0. Citronengelbes Pulver, das sich bei 120— 125° 
zeraetet. Ltielich in Wasser und Alkohol (A. Muller, Z. anorg . Ch. 109, 240, 253). — 
UG.CgH^O- + xH 2 0. Citronengelbe Krusten. Zersetzt sich bei 110 — 120°. Leicht losbch 
in Waseer, unl&slioh in Alkohol und Ather (M., Z. anorg. Ch. 109, 240, 254). 
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y-Methylester C 7 H 8 0 6 = HO,C • CH, • C(CO JH) : CH • CO, • CH 8 . B. Beim Erhitzen von 
cis-Aqonitsaure-a- methylester auf 120 — 125° oder beim Bestrahlen einer mit Brom ver- 
setzten Lftsung von cis-Aconits&ure-y-methylester in Ather -f- Chloroform mit Sonnenlieht 
oder mit ultraviolettem Licht (Malachowski, Giedroy<5, Jbrzmanowska, B. 61, 2534). — 
Prismen (aus Aceton -}- Benzol). F : 154,5 — 155° (korr.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol 
und' Ather. — Liefert beim Erw&rmen mit Aoetanhydrid auf 40° /l.y-Anhydro-aconits&ure- 
methylester (Syst. Nr. 2620). 

a-Methylester C 7 H 8 0 6 = CH 8 0,CCH,C(C0,H):CHC0,H. B. Beim Bestrahlen 
einer mit Brom versetzten Ldsung von cis- Aconitsaure- a -methylester in Ather 4- Chlorofom 
mit Sonnenlieht oder ultraviolettem Licht (Malachowski, Gibdroy<5, Jbrzmanowska, B. 
81, 2534). Beim Aufbewahren einer methylalkoholischen L6sung von a.y-Anhydro-aconit- 
s&ure (Syst. Nr. 2620) (M., G., J., B. 61, 2536). — Kugelige Aggregate (aus Aceton 4- Benzol). 
F: 136 — 137° (korr.) (M., G. t J.), 138° (M., Bl Acad. polcm. [A] 1920, 272; C. 1920 II, 2176). 
Sehr leicht loslich in Benzol, l6slich in Wasser, Alkohol und Ather (M., G., J.). — Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin in Ather Tricarballyls&ure-a-methylester (M.). 

/5-Methylester C 7 H 8 O e — HO,C • CH, • C(CO, • CH 8 ) : CH • CO,H. B. Beim Bestrahlen einer 
mit Brom versetzten Ldsung von cis - Aconits&ure - - methylester in Ather -f Chloroform 
mit Sonnenlieht oder ultraviolettem Licht (Malachowski, Giedroy<5, Jbrzmanowska, B. 
61, 2534). — Tafeln (aus Aceton -f Benzol). F: 144 — 145° (korr.). Ldslich in Wasser, Alkohol 
und Ather. — Liefert beim Erw&rmen mit Acetanhydrid auf 45 — 48° a.y-Anhydro-aconitsaure- 
methylester (Syst. Nr. 2620). 

Trimethylester C.H 18 0 8 = CH 8 • 0 2 C • CH, • C(CO, • CH S ): CH - CO,-CH, (H 852; E I 
328). Kp M : 160° (Inoold, Oliver, Thorpe, Soc. 126, 2133). 

Tri&thylester C 12 H 18 0. = C,H 5 0,C CHi C(C0,-C,H f ):CH-C0,-C,H 6 (H852; El 328). 
B. Durch Veresterung von Aconits&ure mit alkoh. Scnwefelsaure (Inoold, Soc. 110, 350). — 
Kpjg! 172° (I., Oliver, Thorpe, Soc. 126, 2132). — Verhalten beim Erhitzen mit Natrium- 
athylat und Methyljodid in Alkohol: Urtjshibara, Bl. chem. Soc. Japan 8, 218; C. 1929 1, 56). 
Liefert beim Erhitzen mit Natriumcyanessigester in Alkohol auf dem Dampfbad 1-Cyan- 
butan-tetracarbons&ure-(1.2.3.4)-tetra&thylester und eine Verbindung, die bei der Behandlung 
mit Schwefels&ure in Cyclopentanon-(4)-dicarbons&ure-(1.2) ubergeht (I., Soc. 110, 344, 347). 

H-C-CO H 

b) cis- Aconitedure ii 1 . B. Beim Ldsen von /l.y- Anhydro- 

HO,C * CH, • C * CO,H 

aconits&ure (Syst. Nr. 2620) in Wasser (Malachowski, Maslowski, B. 61, 2524; Mal., 
GiEDROYd, J erzmanowska, B. 61, 2532; Breusch, H. 260 [1937], 263 Anm.). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 125° (Mal., Mas.). 1st in Wasser leichter, in Ather schwerer ldslich als 
trans- Aconits&ure (Mal., Mas.). — Liefert beim Erhitzen auf 125° trans- Aconits&ure und 
/ff.y-Anhydro-aconits&ure; beim Kochen mit Wasser bildet sich fast reine trans- Aconits&ure. 
beim Aufbewahren mit Acetanhydrid entsteht /l.y-Anhydro-aconits&ure (Mal., Mas.). Geht 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin in Tricarballyls&ure liber (Mal., Bl. Acad, 
polon. [A] 1929, 271; C. 1929 II, 2176). Bei der Einw. von Bromdampf auf die feste S&ure 
entsteht a./9-Dibrom-tricarbaUyls&ure (Mal., Id as.). — Neutrales Natriumsalz. Pulver 
(Mal., Mas.). — Bariumsalz Ba 8 (C 8 H,0 e ),4-2H,0. Flockiger Niederschlag (Mal., Mas.). 
— Kupf ersalz. Ldslich in Wasser. Liefert beim Erw&rmen mit Wasser auf 70° das Kupfer- 
salz der trans- Aconits&ure (Mal., Mas.). 

y - Methylester C.HgO, = HO,C • CH, • C(CO,H) : CH • CO, • CH,. B. Neben dem 
/^-Methylester beim Erw&rmen von /f.y-Anhydro-aconits&ure mit Methanol auf 40° (Mala- 
chowski, Giedroy6, J erzmanowska, B. 61, 2534). — Prismen (aus Aceton 4- Benzol). 
F: 126 — 127° (korr.). Schwer lttslich in Ather, leioht in Wasser und Alkohol. — Geht beim 
Bestrahlen mit Sonnenlieht oder. ultraviolettem Licht bei Gegenwart von Brom in Ather 4- 
Chloroform in trans- Aconits&ure-y-methylester liber. Beim Behandeln mit Acetanhydrid 
entsteht /J.y-Anhydro-aconits&ure-methylester. 

a-Methylester C 7 H 8 0 ? = CH, • O.C • CH, • C(CO,H) : CH • CO,H. B. Aus /?.y-Anhydio- 
aconits&ure- methylester und Wasser (Malachowski, Giedroyc, Jbrzmanowska, B. 61, 
2533). — Tafeln (aus Ather oder Aceton -f Benzol). F: 101 — 102° (korr.). LOslioh in Wasser, 
Alkohol und Ather, unldslich in Benzol. — Geht beim Erhitzen auf 120—125° in trans-Aconit- 
s&ure-y- methylester, beim Belichten mit Sonnenlieht oder ultraviolettem Licht in Gegen- 
wart von Brom in Ather 4* Chloroform in trans- Aconits&ure-a-methylester liber. Beim 
handeln mit Acetanhydrid wird /hy-Anhydro-aconits&ure-methyleeter zurlickgebildet. 

^-Methylester C 7 H f O f = HO,C CH, C(CO,-CH,):CH -CO^. B. Neben dem y-Methyl- 
ester beim Erw&rmen von /hy-Anhydro-aoonits&ure mit Methanol auf 40° (Malachowski, 
Gibdroy<5, Jbrzmanowska, B. 61, 2534). — Nadeln (aus Aceton 4- Benzol). F: 102—104° 
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(korr.). Ltislich in Ather, Alkohol und Wasser. — Lagert sich beim Bestrahlen mit Sonnen- 
licht oder ultraviolettem Licht bei Gegenwart von Brom in Atber -f Chloroform in trans- 
Aoonits&ure-/?-methylester um. Beim Kochen mit Eisessig und Acetanhydrid und Zufiigen 
einer mit Natriumacetat versetzten Benzoldiazoniumsalz-LOsung entsteht 2.6-Dioxo-5-phenyl- 
hydrazono-5.6-dihydro-1.2-pyran-carbonsaure-(4)-methylester. 

e) Aconitsdure-Ilerivat ungewisser sterischer Zugehdrigkeit. 

1 - Brom - propen - (1) - triearbonsaure -(1.2.8) -tri&thylester, y-Brom-aoonits&ure- 
tri&thylester C lf H 1? O e Br = C,H 6 OjC CH 8 C(CO, C ? H 5 ):CBr CO, C t H 6 . B. BeiderEinw. 
von Natrium&thylat-Ldsung auf a.^Dibrom-tricarDallyls&ure-tri&tnylester (Ingold, Oliver, 
Thorpe, Soc. 126, 2134). — 01. Kp M : 194°. — Beim Erhitzen mit Barytwasser, Soda-LOsung 
Oder methylalkoholischer Kalilauge entsteht trans-Aconitsaure. Setzt sich mit Natrium- 
malonester in kaltem Alkohol um unter Bildung von trans-Aconits&ure-tri&thylester und 
Athan-tetracarbons&ure-(l .1 .2.2)-tetra&thylester. 

3. Tricarbonsfturen C 7 H 8 0 6 . 

1 . Propen - dicarbonsdure - (1.3) - essigsdure - (2 ) , ft - Car boocy methyl - 
g lutaconsdure (Isobutylentricarbons&ure) C 7 H g 0 6 = HO g C-CH: 0(011, -COjH),. B. 
Bei 48-stdg. Kochen von /?-Dicarboxymethyl - glutacons&ure-tetra&thvlester mit 20%iger 
Salzs&ure (Inoold, Nickolls, Soc. 121, 1644). — Nadeln (aus konz. Salzs&ure, Ather Oder 
Chloroform -f Aceton). F: 140°. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer 
in Ather, Chloroform und Benzol. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 
siedenderverdfinnter Salzs&ure Methantriessigsaure(I., N., Soc. 121, 1640, 1645). — Calcium - 
salz. Krystallinisch. 

Triathyleeter CjaHwOe = 0^ 0,0 CHiCtCH,- CO* C.H,),. Bewegliches 01. Kp,^ 
174 — 176° (Ingold, Nickolls, Soc. 121, 1645). — Liefert bei einwdchiger Einw. von bei 0° 
ges&ttigtem waBrigem Ammoniak im Rohr bei Zimmertempcratur [2.6-Dioxy-pyridyl-(4) ]- 
essigs&ure-amid. Gibt beim Kochen mit Natriumcyanessigester in Alkohol Methan-triessig- 
s&ure-cyanessigs&ure-tetra&thylester. 

2. 2 - Methyl - propen - tricar bonsdure - (1.1.8), 6 - Methyl - a - car boxy - 
g lutaconsdure C 7 H 8 O g = HOaCCH.CfCHaJCHfCOaH ^ '). 

9-Methyl-8-oyan-propen-(l)-dioarbons&ure-(1.3)-di&thylester, ^-Methyl-a-cyan- 
glutaoons&ure-di&thylester C n H 15 0 4 N - C,H 5 • O.C • CH : C(CH 8 ) ■ CH(CN) • CO. • CaH 6 (H 854; 
E I 328). tTber die Bildung aus Acetessigester und Natriumcyanessigester nach Robertson, 
Thorpe (Soc. 87 [1905], 1687) vgl. Hope, Soc. 121, 2218. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser 
im Rohr auf 180° Alkohol, Aceton und Cyanessigester (H., Soc. 121, 2218, 2222). Beim Auf- 
bewahren mit konz. Ammoniak entsteht ^-Amino-crotonsAure-athylester und eineVerbindung, 
die beim Kochen mit Natronlauge 2.6-Dioxy-4-methyl-pyridin-carbons&ure-(3)-nitril gibt 
(H., Soc. 121, 2219). Addiert Blaus&ure unter Bildung von /2-Methyl-a.0-dicyan-glutars&ure- 
di&thylester (H., Sheldon, Soc. 121, 2226, 2228). 

2 - Methyl - 8.8 - dicyan-propen-(l)-carbons&ure-(l)-athyleater C t H. e 0jN f = C a H ft • 
O g C • CH : C(CH.) * CH(CN) t . B. Bei der Kondensation von Natrium -malonitril und Aoetessig- 
ester in siedenaem Alkohol und nachfolgendem Ans&uem mit verd. Salzs&ure (Urushibara, 
Bl. chem. Soc. Japan 2, 306; C. 19281, 798). — Braunes 01. 

3. Buten-(2)-tricarbons&ure-(1.1.8) 9 y-Methyl-a-carboxy-glutaconsdure 
C 7 H,0 # = H0 1 CC(CH,):CHCH(C0aH) 1 *). 

Tri&thylester C^H^O* = C t He 0 1 C*C(CHa):CH CH(C0. C I H 5 ) 1 (E I 328). Bei der 
Destination grttfierer Mengen entsteht fetwas 6-Athoxy-3-methyl-pyion-(2)-carbons&ure-(5)- 
Athylester (Syst. Nr. 2624) (Ingold, Perren, Soc. 119, 1601). Liefert bei 24-stdg. Behandlupg 
mit 2 Mol Natriumcyanessigester in Alkohol bei Zimmertemperatur neben anderen Produkte*} 
Malons&uredi&thylester, y-Methyl-a-cyan-glutacons&ure-di&thylester und ein K ondensations- 
produkt (Kp 10 : ca. 200°), das bei Behanalung mit 50%iger Schwefels&ure Butan-dicarbon- 
s&ure-(l .3)-easigs&ure-(2) gibt (I., P., Soc. 119, 1587, 1596). Neben den erstgenannten beiden 
Di&thylestern bilden sich aus y -Met hy 1 -ot - carboxy-glutacons&ure- tri&thylester und 2 Mol 
Natriumcyanessigester bei 30-stdg. Erhitzen in Alkohol Propions&ure&thylester, oc.y-Dicyan- 
giutaoons&uie-di&thylester und 1 .3-Dicyan-cyclobutan-dicarbons&ure-(1.3)-di-[a-propions&ure]- 
(2.4) -tetra&thyleeter (dimerer y-Methyl-a-cyan-glutaoons&ure-di&thylester) (I., P., Soc. 119, 
1587, 1596; vgl. I., P., Thorpe, Soc. 121, 1770, 1787); die letztgenannte Verbindung entsteht 
gelegentlich ids Hauptprodukt (I., P., Soc . 119, 1588). 

») VgL 8. 648 Ann. 1. 
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l-Cyan-buten-(2)-dioarbonsaure-(1.3)-diathylester, y-MethyLoc-cyan-glutaoon- 
saure - diathylester C u H 15 0 4 N = C,H 6 • 0,C • C(CH 8 ) : CH • CH(CN) • CO, • C,H 5 . B. Neben 
anderen Produkten beim Behandeln von Natriumcyanessigs&ure-iithylester in Alkohol mit 
y-Methyl-oc-carboxy-glutaconsaure-triathylester (Ingold, Perren, Soc* 119, 1590, 1598) Oder 
mit a-Formyl-propions&ure-&thylester (I., P., Thorpe, Soc. 121, 1782). — 01. Kp u : 150 — 155° 
(I., P., Th.); Kp 16 : 100° (I., P.). — Beim Aufbewahren bei gewdhnlicher Temperatur tritt, 
insbesondere in Gegenwart von Piperidin, Dimerisation unter Bildung von 1.3-Dicyan-cyclo- 
butan-4ioarbons&ure-(1.3)-di-[a-propionsaure]-(2.4)-tetraathylester ein (I., P., Th., Soc. 121, 
1770, 1787). Liefert beim Kochen mit 50%iger Schwefels&ure a-Methyl-glutaconsaure (I., 
P., Soc. 110, 1597). Gibt beim Erhitzen mit 2 Mol N at r iu m cy anessiges ter in Alkohol neben 
dem Dimerisationsprodukt und anderen Produkten a.y-Dicyan-glutaconsaure-diathylester 
(I., P., Soc. 119, 1598). Kondensiert sich mit a - Carboxy - glutacons&ure - tri&thylester bei 
Gegenwart von Piperidin zu l-Cyan-cyclobutan-tricarbonsaure-(1.3.3)-essig8aure-(2)-[a-pro- 
pions&ure]-(4)-pentaathylester; reagiert ansoheinend analog mit a.y-Dicarboxy-glutacons&ure- 
tetraathylester (I., P., Th., Soc. 121, 1788). — In wafirig-alkoholischer Ldsung erzeugt 
Eisen(III)-chlorid eine rdtlich-braune F&rbung (I., P., Soc. 119, 1597). 


4. Tricarbons&uren C 8 H 10 O 8 . 

1. Penten - (S) - tricarbonadure - (1.1.5) C 8 H 10 O 8 = HO,CCH,CH:CH-CH,- 

CH(C0 2 H) a . 

Trimethylester C n H 18 0 8 = CHj-OaC-CHjj CHiCH-CHj-CHfCOj-CH,),. B. Beim 
Kochen von /J- Vinyl-acry lsaure-methylester mit Natriummalonsaure-dimethylester inAther 
(Kohler, Butler, Am. Soc. 48, 1041). — Kp n : 147 — 150° (K., B.); Kp 18 : 172°; Kpj,: 
178 — 180° (Farmer, Healey, Soc. 1927, 1064). — Das bei der Einw. von Ozon in Tetrachlor- 
kohlenstoff entstchende Ozonid gibt beim Kochen mit Wasser Acetaldehyd, Malonaldehyd- 
saure und [/3-Oxo-athyl] -malons&ure (nachgewiesen durch Oxydation zu den entsprechenden 
Sauren und Oberfiihrung in die Methylester) (K., B.). Reagiert nioht mit Natriumcyan- 
essigester (F., H.). 

Triamid C 8 Hi 3 0 3 N 8 = H,N • CO • CH, • CH : CH • CH, • CH(CO * NH,),. jB. Durch * Einw. 
von alkoh. Ammomak auf Penten-(3)-tricarbons&ure-(1.1.5)-trimethylester (Farmer, Healey, 
Soc. 1027, 1065). — Prismen. F: 213°. 

2. Buten-(l)- dicarbonsdure- (1.4) - essigsCiure -(2), 2 -Car boxy methyl - 
buten-( l)-dicarbonsdure-( 1.4) C 8 H 10 O 8 = HO,C CH, CH, C(CH, CO,H):CH CO,H. 

a) Hoherschmelzende Form. B. Beim Erhitzen von Buten-(l)-dicarbonsaure-(l. 4)- 

malonsaure - ( 2) - triat hy lester oder -tetraathylester (S. 716) mit konz. Salzsaure (Farmer, 
Soc. 121, 2018). Durch Vereeifung des Triathylesters mit konz. Salzs&ure oder verd. Schwefel- 
saure(F., Soc. 121, 2019). — Krystalle(aus Essigester oder verd. Salzs&ure). F: 179°. Schwer 
lflslich in kaltem Wasser, fast unlSslich in Ather, Benzol und Chloroform. — Bei der Oxydation 
rait alkal. Kaliumpermanganat-Losung entstehen Oxalsaure und Bemsteinsaure. Liefert 
beim Kochen mit Acetylchlorid ein Anhydrid (Syst. Nr. 2620). — Ag s C 8 H 7 0 8 . K&siger 

Niederschlag. 

Triathylester C 14 H,,0 8 = C,H 5 • 0,C * CH, • CH, • C(CH, • CO, • C,H 6 ) : CH • CO, • C,H 6 . Rein- 
heit fraglich. — B. Beim Erhitzen von Buten-(l)-dicarbons&ure-(1.4)-cyane8sigsaure-(2)- 
triathvlester mit verd. Schwefelsaure und folgenden Verestem mit alkoh. Schwefels&ure, 
neben” anderen Produkten (Farmer, Soc. 121, 2018). — Bewegliches 01. Kp 19 : 195 — 205°. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus dem Tetranatriumsalz der Buten-(l)-dicar- 
bons&ure-(1.4)-malonsaure-(2) beim Versetzen mit der berechneten Menge verd. Salzs&ure 
(Farmer, Soc.. 121, 2020). — Krystalie (aus Ather). F: 152°. Sehr leicht ldslich in kaltem 
Wasser, fast unloslich in Benzol und Chloroform. — Ag 3 C 8 H 7 0 8 . K&siger Niederschlag. 

3. Penten - (1) - tricar bonsdure - (1.3.4) C 8 H 10 O 8 = HO,C-CH:CH-CH(CO t H)- 

CH(CH,)-CO,H. 1 


a) Hdherschmelzende Form. B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von 
niedrigerechmelzender Pentan-tricarbons&ure-( 1.3.4) mit Phosphortribromid und Brom, 
Zersetzen des Reaktionsprodukts mit heiflem Wasser und Kochen des erhaltenen Sirups 
mit 40%iger Kalilauge (Kuster, H. 130, 18). — Nadeln (aus Wasser). F: 114°. — Bei der 
Reduktion mit.Natriumamalgam entsteht wieder die niedrigerschmelzende Pentan-tricarbon- 
saure-(1.3.4). — Ag s C 8 H 7 0 8 . Niederschlag. 


Diathylester C lf H 18 0 8 * C,H.-0.C • CH: CH • CH(CO,H) • CH(CH,) • CO.C,H 5 (*). B. 
Beim Erhitzen der hoherschmelzenden renten-(l)-tricarbons&ure«( 1.3.4) mit alkoh. Schwefel- 
s&ure (Kuster, H. 130, 19). — Dickes 01. Kpj,: 199 — 201°. 
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b) Niedrigerechmelxende Form . 2?. Neben anderen Produkten beim Rehandeln 
von hdherschmelzender Pentantricarbonsaure-(l .3.4) mit rotem Phosphor und Brom, Zer- 
setzen des Reaktionsprodukts mit heiBem Wassef und Kochen des erhaltenen Sirups mit 
40%iger Kalilauge (KOster, H. 180, 15). — Nadeln (aus Wasser). F: 112°. Ldslich in 3 Tin. 
Wasser von 20°; leicht ldslich in Alkohol, Ather und Essigester. — Gibt bei der Reduktion 
mit N atriumamalgam in Alkalil&uge wieder die hdherschmelzende Pentan-tricarbonsaure- 
(1.3.4). — Ag 3 C 8 H 7 0 6 . Niederschlag. 

Diathylester C 18 H„0 6 = C.H 5 * 0 a C • CH: CH • CK(C0fi) • CH(CH 8 )C0 1 -C 8 H 6 (?). B. 
Beim Erhitzen der niedrigerschmelzenden Penten-(l) - tricarbonsaure-(l .3.4) mit alkoh. 
Schwefelsaure (Kuster, H . 180, 17). — 01. Kp^: 206°. 

4. Fenten-(2)-tricarbon8dure-(1.1.3), y-Athyl-a-carboxy-glutaconedure 
C 8 H 10 O 6 = HO t C • C(C 8 H 5 ) : CH • CH(C0 jH ) 8 1 ). 

1-Cyan-penten- (2) -dioarbonsaure -(1.3) -diathylester, y-Athyl-a-cyan-glutaoon- 
s&ure-diathylester C 18 H 17 0 4 N = C t H 6 • 0,C • C(C 2 H 5 ) : CH • CH(CN) • C0 8 • C^. . B. Bei der 
Einw. von a-Formyl-buttersAure-athylester auf Natriumcyanessigester in Alkohol (Ingold, 
Perren, Thorpe, Soc. 121, 1782). — Bewegliches 01. Kp 14 : 163°. — Gibt bei der Verseifung 
mit 50%iger Schwefelsaure a-Athyl-glutaconsaure. 

6. 2-Methyl-buten-( 1) -triear bon8dure-(l. 3.3). oL.p-Dimethyl-a-carboxy- 
glutaconsdure C 8 H 10 O 6 = HOtC-CH^CHjJ-QCHgRCOjH)*. 

2 - Methyl - 8 - cyan - buten - (1) - dicarbonsaure-(1.3)-diathylester, a./?-Dimethyl- 
a-oyan-glutaoonsaure-diathylester C lt H 17 0 4 N = C 8 H 5 • O a C • CH : C(CH 8 ) • C(CH 8 ) (CN) * C0 8 * 
C f H 5 (H856; El 329). 

Der Artikel des Ergdnzungswerlcs I ist durch folgenden Text zu ersetzen: „Ist nach Thorpe 
( Pr.chem . Soc . 28, 52; C. 1012 II, 185), Bland, Thorpe (Soc. 101, 887) und Hope (Soc. 
121, 2216) a./^Dimethyl-y-cyan-glutaconsaure-diathylester“. 

6 . 3-Methyl-buten-(l)-tricarbon8dure-( 1.2.3), oL.oc-Dimethyl-aconit8dure 
C,H, 0 O, = HO,C • CH : C(C0,H) • C(CH,) S • CO,H . B. Neben anderen Produkten bei der Oiy- 
dation von l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2)-dion-(4.5)-carbonsAure-(2) mit W asserstoff peroxy d 
in sodaalkalischer Ldsung oder von 5.5-Dimethyl- bicyclo- [0.1 .2]-pentanon-(3)-carbons&ure-(l) 
mit Kaliumferricyanid (Farmer, Ingold, Thorpe, Soc. 121, 146, 149). Beim Erwarmen des 
Anhydride der a.a-Dimethyl-aoonitsAure (Syst. Nr. 2620) mit Alkalien und nachfolgenden 
Ans&uem (F., I., Th.). — Krystallpulver (aus Ather -f Petrol&ther). F: 138° (Zers.). Un- 
ldslich in Benzol, ziemlich schwer ldslich in Ather, sehr leicht in Wasser. — Liefert bei der 
Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganat-Ldsung Dimethylmalons&ure und OxalsAure. Beim 
Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 180° entsteht y.y-Dimethyl-itacons&ure. 

7. 2- Methyl -buten-(l)-tricarbon8&ure-(J .1.3), cL.fi- Dimethyl -y-carboxy- 
g lutaconedure C 8 H l0 O 6 = HO a C • CH(CH 3 ) • C(CH 8 ): 0(00^), *). 

2 - Methyl - 1 - cyan - buten - (1) - dioarbonsaure - (1.8) - diathylester, auf} -Dimethyl - 
y-oyan-glutaoons&ure-diathylester Ci 8 H 17 0 4 N = C a H 6 • 0 8 C * CH(CH.) • C(CH 8 ) : C(CN) • C0 8 * 
C 8 H.. Nach Thorpe ( Pr . chem. Soc. 28, 52; C. 1912 II, 185), Bland, Thorpe (Soc. 101, 887) 
und Hope (Soc. 121, 2216) ist die von Rogerson, Thorpe (Soc. 87, 1695) als a./3-Dimethyl- 
a-cyan-glutaconsaure-di&thylester CjH 6 • 0 8 C • CH: C(CH 8 ) • C(CH 8 )(CN) • C0 8 • C.H 8 
(H 856) aufgefaBte Yerbindung als a.^-Dimethyl-y-cyan-glutacons&ure-di&thylester zu for- 
mulieren. — Zur Umlagerung in ^.y-Dimethyl-a-cyan-glutacons&ure-diftthylester beim Be- 
handeln mit alkoh. Natrium&tnylat-Ldsung vgl. Hope, Soc. 121, 2218, 2222. Liefert beim Er- 
hitzen mit Wasser auf 180° Methylathylketon, Cyanessigester und a-Methyl-acetessigester 
(H., Soc. 121, 2218, 2223). Ldst sich sehr langsam in Ammoniak, gibt erst nach langerem 
Schutteln mit konz. Ammoniak dieselben Produkte wie jfl.y-Dimethyl-a-cvan-glutacons&ure- 
di&thylester (s. u.) (H., Soc. 121, 2217, 2221). Beim Behandeln mit Blaus&ure in Gegen- 
wart von Kaliumcyanid in verd. Alkohol entsteht 2 -Methyl-1 . 2-dicyan-butan-dicarbonsaure- 
(1.3) -diathylester (H., Sheldon, Soc. 121, 2224, 2231). 

8 . 2-Methyl-buten-(2)-tricarbon8dure-( 1 . 1.3) , p.y-Dimethyl-<t-carboxy- 
glutaconedure C 8 H 10 O 8 » H0 8 C • C(CH 8 ) : C(CH a ) • CH(C0 2 H ) 8 . 

2 - Methyl - 1 - cyan - buten - (2) - dioarbonsaure - (1.8) - diathylester, p.y -Dim ethyl - 
a - cyan - glutaoonsaure - diathylester Ct|H 17 0 4 N = C i H 6 *0 8 C*C(CH 8 ):C(CH 1 ) , CH(CN)* 
CO|'C 8 H 8 (H 856; E I 329). B. Bei der Bildung durch Erhitzen von Cyanessigester mit 
a-Methyl-aoetessigester und Natrium in Alkohol nach Rogerson, Thorpe (Soc. 87 [1905], 
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1689) wird daa Natrium besser durch Kalium ereetzt (Hops, Soc. 181, 2219). Zur Bildung aus 
tt.fl-Dimethyl-y-cyan-ghitaoons&ure-di&thylester beim Behandeln mit alkoh. N atrium&thy let • 
T Aging vgf. H., Soc. 181, 2218, 2222. - 4 - Spaltet sich beim Erhitzen mit Waaser auf 180° 
in MeUiyi&thylketon, Cyanessigester und a-Methyl-acetessigester (H., Soc. 181, 2218, 2222). 
Liefert beim Aufbewahren mit konz. Ammoniak /9-Amino-a-methyl-croton^ure-&thylester 
und eine krystallinische Verbindung, die sich bei ca. 320° zersetzt und beim Koehen mit 
Natronlauge 2.6-Dioxy-4.5-dimethyl-pyridin-carbons&ure-(3)-nitril gibt (H., Soc. 181, 2220). 
Beim Behandeln mit Blaus&ure in Gegenwart von Kaliumcyanid in verd. Alkohol entsteht 
2-Methyl-1.2-dicyan-butan-dicarbons&ure-(1.3)-di&thylester (H., Sheldon, Soc . 181, 2224, 
2229). 

E I 329 , Z . 13—9 v. o. Der Passus „Nach Thorpe . . . .zu formulieren “ ist zu streichen. 


5. TricarbonsAuren C 9 H 1S 0 9 . 

1 . Heocen-(2 )-tricarbon*&ure-( 1.5.5 ) C^H^O, = HO t C • CH t • CH : CH ■ CH t • C(CH 8 ) 
(COjHJj. 

5-Cyan-hexen-(2)-dioarbona&ure-(1.6)-methylester-(l)-athyle8ter-(5)C ll H 17 04N^ 

CH 8 • O a C • CH, CH : CH • CH, • C(CH 8 )(CN) • CO* • C 8 H 5 . B. Durch Koehen von 2 Mol a-Cyan- 
propions&ure - Athylester und 1 Mol - Vinyl - acrylsaure - methylester mit 1 / g Mol Natrium - 
methyl at in Methanol -f- Ather (Farmer, Healey, Soc. 1987, 1061, 1065). — Gelbliche 
Fliisfligkeit. Kp li : 182 — 185°. — Liefert bei der Ozonspaltung in Chloroform Aoetaldehyd 
und ein Produkt, das bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd und nachfolgendem Koehen 
mit 40%iger Kalilauge Methylbernsteins&ure liefert. 

2. 2 - Methyl-penten- (3) - tricarbons&ure- (1.1.5) C t H lt 0 i = H0 1 C-CEL*CH: 
CH • CH(CH a ) • CH(CO t H) a . 

Trlmethyleater CuHjoO- = CH 8 *0|C*CH 1 *CH: CH-CHfCHjJ'CHfCOj-CHj^. B. Beim 
Koohen von Sorbins&uremethylester mit Natriummalons&ure-dimethylester in Ather (Kohler, 
Butler, Am. Soc. 48, 1043; Farmer, Healey, Soc. 1987, 1064). — Fliissigkeit. Kp^: 155°; 
Kp*,: 186° (K., B.). — Wird beim Koehen mit Natriummethylat - L6sung in Ather unter 
Bildung von Sorbins&uremethylester und Malons&uredimethylester zerlegt (K., B.). Liefert 
bei der Ozonisierung in Tetrachlorkohlenstoff ein Ozonid, das durch siedendes Waseer unter 
Bildung von Aoetaldehyd, Malonaldehyds&ure und [ Oxoisopropy 1 ] - m alons&ure zersetzt wird 
(Nachweis der beiden letztgenannten Verbindungen durch Uberfiihrung in Malons&ure- 
dimethylester bzw. Propantricarbons&ure<(1.1.2)-trimethylester) (K., B.). 

3. 3 - Methyl - penten - f 3) •tricar bonsdure-(2. 2.4 ) , cuB.y-Trimethy!~<x-carb- 
oacy-ylutacone&ure C^H^O* = H0 8 C • C(CH 8 ) :C(CH 8 ) • C(CR 9 )(COJ&) t . 

8-Methyl- 4-oyan-penten-(2)-dioarbons&tLre-(S.4)-diiLthylester, a^.y-Trlmethyl - 
a- oy an -glutaoons&ure- di&thy lester C 18 H 19 0 4 N = C 1 H 6 *O.C C(CH 8 ):C(CH 8 ) C(CH 8 )(CN)' 
COj-C^^H 857). B. Zur Bildung nach Rogerson, Thorps (Soc. 87 [1905], 1702) vgl. Hope, 
Sheldon, Soc. 181, 2233. — Kp M : 174 — 178°. — Addiert nicht Blaus&ure. 

4. 4 - Methyl -penten-(2)-tricarbone&ure - (2.3.4), 1 rimethy laconitedure 

C^H^O* = HOjC • C(CH 8 ) ; C(C0 8 H) • C(CH 8 ) 8 • CO*H. B. Beim Behandeln von 1 .1 .3-Trimethyl* 
eyelopenten-(2)-dion-(4.5)-earbons&ure-(2) mit W asserstoffperoxy d in sodaalkaUaeher Ldsung, 
neben anderen Produkten (Grimwood, Inoold, Thorpe, Soc. 188, 3308). — Krystallpulver 
(aus Ather + Petrol&ther). F: 120® (Zen.). UnlOslioh in Benzol. — Liefert beim Sehmelzen 
odor Behandeln mit Aoetylchlorid Trimethylaconits&ureanhydrid (Syst. Nr. 2620). Bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Ldsung entnehen Dimethylmalons&ure und 
Brenztraubens&ure. 


6. 4-Methyl -hexen - (2)-tricarbonsAure - (1.5.5) C^H^Og « HO.CCBLCH: 

CH • CH(CH 8 ) • C(CH 8 KCO # H) a . 

4- Methyl-6 -cyan -hexen -(8) -dioarbone&ure -(L6) -methyleeter-(l)-ithyleeter-(6) 
CjgH^OgN = CH* - O t C - CH 8 * CH ; CH • CH(CH,) C(CH 8 )(CN) • CO t • C,H 5 . B. Pureh Erhitsen 
von 2 Mol oe-Cyan-propions&ure-&thylester und 1 Mol Sorbins&uremethylester mit V* Mol 
Natriummethylat in Methanol -f Ather .{Farmer, Healey, Soc. 1987, 1064). — Gelbliche 
FHlsrigkm t. Kp^: 185—488®. — Liefert bei der Ozonspaltung in Chl orof or m Aoetaldehyd 
und em Produkt, das bei der Oxydation mit W a s sorst off per oxy d und haehfolgendem Koehen 
mil 40%iger Kalilauge die beiden Forman der a.a'-Dimethyi-bernsteinaAure gibt. 
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3. Tricarbons&uren C n H 2n -80 6 . 

Propadientricarbonsfture, Allen tricarbonsfture C,H t O, = HO.CCH:C: 
C(CO|H) t . 

Tri&thylestor C„H M 0, = C,H t 0 1 C CH:C:C(C0, C t H,) i (H 857). Die Konstitution 
dieser Verbindung ist fraglich (Faltis, dk Roxas, M. 42, 460; vgl. a. die Angaben bei 
AllentetracarbonsfturetetraAthylester, S. 716). [Bbhblk] 


D. Tetracarbons&uren. 


1. Tetracarbons&nren C n H 2n -«08. 

1. Methantetracarbonsfture C 6 H 4 O s ==C(CO s H) 4 . 

Tetramethylester CgHyOg = C(CO t * CH,) 4 ( E 1 331 ) . R^ntgenographische Untersuchung : 
Burgeni, Halla, Kratky, Z. Kr. 71, 264. Dichte, Dielektr. -Konst, u. Molekularpolarisation 
des festen Esters: Ebert, Eisenschitz, v. Hartel, Ph.Ch. [B] 1, 110. Dichte, Dielektr. - 
Konst, und Molekularpolarisation von Losungen in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff : E., 
El, v. H.; vgl. a. Schleede, Jung, Hbttich, Ph. Ch. [B] 8, 480. 

Tetra&thylester C^H^Og = C(CO t ‘CjH 9 ) 4 (EI 331). F: 12 — 13° (Philippi, Hanupch, 
v. Waoek, B. 64, 901). Dichte, Dielektr. -Konst, und Molekularpolarisation im festen und 
im fliissigeh Zustand: Ebert, Eisenschitz, v. Hartel, Ph. Ch. [B] 1, 110. Dichte, Di- 
elektr. -Konst. und Molekularpolarisation von Ltieungen in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff : 
E., Ei., v. H. — Gibt mit fliissigem Ammoniak im Rohr Malonamid und Urethan (Ph., H., 
v. W.). 


2. Athan-tetracarbonsfture- (1.1. 2.2) , „AcetylentetracarbonsAure“ 

C-H-O. = (HO^^CH-CH^O^), (H 867). B. Aus dem wasserfreien Tetrakaliumsalz in 
abeol. Benzol beim Durchleiten von trockenem Chlorwasserstoff (Philippi, Seka, M. 46, 278). 
Entsteht in geringer Menge beim Behandeln einer ather. L6sung von Athylentetraoarbons&ure 
mit ftberschtissigem amalgamiertem Aluminium und verd. Alkohol oder mit Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidalem Palladium (Ph., S.). Durch katalytische Hydrierung von Athylen- 
tetracarbons&ure in Aoeton in Gegenwart von palladinierter Kohle (Mannich, Ganz, B. 66, 
3609). — Krystalle (aus Aceton). F: 167 — 169° (Zers.) (M., G.). — Liefert beim Erw&rmen 
mit Acetanhydrid auf 70 — 76° (Ph., Hanusch, B. 68, 1300), beim Kochen mit Aoetylchlorid 
in Ather oder beim Behandeln mit &ther. Oxalylchlorid-LOsung (Staudinger, Kjeuds, Hdv. 0, 

Cq . QJJ . QQ 

324) das Dianhydrid O^q ^ •co> 0; ebenso reagiert das Silbersalz mit Oxalylchlorid 


(St., K.). Einw. von Methylamin und Formaldehyd in konzentrierter w&Briger Lteung: 
M., G., B. 66, 3491 . — Das Nafcriumsalz hemmt die Blutgerinnung (LumiAre, C. r. 180, 867). — 
Na.CgH.Og -f 3 H t O. Krystalle. Gibt das Krystallwasser im Vakuum bei 110° ab(PH., S.). — 
KgCgHjOg -f 2 HjO. Krystalle. Gibt das Krystallwasser im Vakuum bei 120° ab (Ph., S.). 


Tetramethylester C,pH 14 0 s = (CHg O^CH CHtCOj-CH,), (H 868; E I 881). B. 
Neben anderen Produkten Dei der Umsetzung von Meeodibromberasteinskure-dimethylester 
mit 2 Mol Natriummalonskuredimethylester in absol. Methanol (Ing, Perkin, Soc. 186, 
1816, 1823). — Krystalle (aus Benzol). F: 138° (I., P.). — Dikaliumverbindung. Ent- 
steht aus dem Ester durch Behandeln mit Kaliumalkoholat (BachAr, J.pr. [2] 180, 907). 

Tetraftthylester C M H M 0 8 ^(C 1 H 5 0 t C) 1 CH CH(C0 1 C i H s ).(H 858; ® 1881). B. Aus 
Athylentetrac&rbons&ure-tetra&thylester bei der Reduktion mit tiberschtlssigem amalgamier- 
tem Aluminium in verd. Alkohol bei 50 — 60° oder mit Wasserstoff in Gegenwart yon kolloi- 
dalem Palladium (Philippi, Seka, M. 46, 277). Durch Einw. von wassermem Kalhunacet&t 
auf a-Brom-a.y-dicarboxy-glutacons&ure-tetraAthylester in siedendem absolutem Alkohol, 
neben anderen Produkten (Ptrsch, B. 01, 36). Neben anderen Verbindungen aus Natrium- 
malona&uredi&thylester b eim Koohen mit Disohwefeldioblorid in Benzol (Naik, Soc . 119, 
1289) ; bei der Einw. von Tetrabromkohlenstoff oder Chlojrpikrin in Alkohol (Ingold, Powell, 
Soc. 118, 1880); von Bromaoeton in Ather (Gault, Salomon, C. r. 174, 766; A. ch. [10] 9, 
141, 149); von Bromcyan oder Jodoyan in Alkohol oder Ather (Miononac, RaBihe, C. r. 
188, 1800); von Dibromcyanacetamid in Alkohol (Gupta, Thorpe, Soc. 181, 1901); bei der 
UmeetBung mit l-Brom-propen-(l)-tricarbons4ure^l .2.3)-triithylester in Alkohol (Inoold, 
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Oliver, Thorpe, Soc. 126, 2132, 2136); beim Kochen mit 1 .3-Dibrom-propan-tetracarbon- 
saure-(l .1 .3.3) -tetra&thylester Oder 1 .4-Dibrom-butan-tetracarbons&ure-(l.l ,4.4)-tetra&thyl- 
eeter in Alkohol (Lennon, Perkin jr., Soc. 1928, 1522); bei der Kondensation mit oc-Brom- 
oder a-Chlor- acetessigester in Alkohol oder Ather unter Kiihlung (Gait., Klees, C. r. 179, 601 ; 
Bl. [4] 89,886, 890) ; beim Kochen m it a . /?* Dibrom - hy drozimts&ure - &thy lester oder a./?-Dibrom- 
zimts&ure-&thylester in Alkohol (Haerdi, Thorpe, Soc. 127, 1246, 1247); beim Kochen mit 

1.2- Dibrom-cyclohexan in Alkohol (Coffey, B. 42, 399). Bei der Kondensation von Brom- 
malons&ure-di& thy lester mit der Natrium verbindung des Acetessigesters oder des oc-Methyl- 
aoetessigesters in Alkohol oder Ather unter Kiihlung, neben anderen Produkten (Gait., K., 
C. r. 179, 601; Bl. [4] 89, 1001, 1008). — Krystalle (aus Alkohol -f- Petrol&ther). F: 76° 
(Gu., Th.). Kpjj: 200 — 215° (Pirsch). Leicht ldslich in den gebrauchlichen organischen 
Ldsungsmitteln auBer in Petrolather (C.). — Gibt beim Kochen mit Bis-chlormetnyl-sulfid 
und Natrium in absol. Alkohol den Tetraathylester der Tetrahydrothiophen-tetracarbons&ure- 
(3. 3.4.4) (Syst. Nr. 2612) (Mann, Pope, Soc. 128, 1175). Liefert beim Kochen mit Dibrom- 
malons&ure-di&thylester in Natrium&thylatldsung A t hy lentetracar b ons&ure - tetra&thylester 
(Lennon, Perkin jr., Soc. 1928, 1521). Liefert beim Erhitzen mit 1 .3-Dibrom-propan- 
tetracarbons&ure-(1.1.3.3)-tetra&thylester in Natriumathylat-Ldsung Athylentetracarbon- 
s&ure-tetra&thylester und Cyclopropan- tetracarbons&ure-(l .1 .2.2)-tetra&thylester (L., P.). 
Analog erh&lt man mit 1 .4-Dibrom-butan-tetracarbonsaure-(l .1 .4.4) -tetra&thy lester Athylen- 
tetracarbons&ure - tetra&thylester und Cyclobutan - tetracarbonsaure -(1.1 .2.2) - tetra&thylester 
(L., P.). Die Dikalium verbindung liefert beim Aufbewahren mit Benzoylchlorid in Toluol 

1.2- Dibenzoyl-&than-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetraathylester(BACHijR, J. pr. [2] 120, 336). — 
Dikaliumverbindung. B. Entsteht aus dem Ester in Toluol beim Behandeln mit mdg- 
liohst fein zerst&ubtem Kalium (Bacbd6r). — 2 C 14 H M Oo -f 2 SnCL. Krystallines Pulver. 
F: 124° (Zers.) (Hieber, A. 444, 254). — 2C 14 H tJ 0 8 -f o SnCl 4 . Hygroskopisches Pulver. 
F: 124° (Zers.) (H.) — 2C 14 H 18 0 8 + 4 SnCl 4 . Feinkrystallines Pulver (H.). 

Tetraamid C 8 H 30 O 4 N 4 = (BLN • CO) t CH • CH(CO • NIL), (H 859). Zur Bildung nach 
Bisohoff, Raoh ( B . 17, 2788) vgl. Philippi, Hanusch, v. Wacek, B. 54, 898. — Unl6slich 
in alien organischen LOsimgsm i tteln , schwer loslich in siedendem Wasser. — Neigt zur 
Ammoniakabspaltung. Gibt beim Aufbewahren tiber Schwefelsaure 2.5-Dioxo-pyrrolidin- 
dicarbonsaure-(3.4)-diamid. 

Tetrahydrazid C 8 H 14 0 4 N 8 = (HjN NH COl.CH C^CO NH NH.), (El 332). Kry- 
stallinisch. F: 210° (Zers.). Der Schmelzpunkt variiert etwas je nacn Art des Erhitzens 
(Coffey, R. 42, 400). — Sehr schwer ldslioh in alien organischen LOsungsm i tteln . — Wird 
in w&Br. Losung hydrolytisch gespalten. Wird aus der Lflsung in kalter Natriumcarbonat- 
Ltfsung durch Sauren nicht gef&llt. 


1.2 - Dinitro - Athan - tetracarbonsaure - (1.1.2.2) - tetraathylester C^H-nO^N. = 
(CjHg • O a C) a C(NO t ) * C(NO t )(CO t • C 2 H 8 ).(H 859). Krystalle (aus Petrol&ther). FV 74-75° 
(Allsop, Kenner, Soc. 128, 2315). — Wird bei 2-stdg. Kochen mit alkoh. Kalilauge oder beim 
Behandeln mit Kaliumcyanid-L6sung kaum ver&ndert (A., K.). Verhalten gegen Hydrazin- 
hydrat in Kalilauge bei 80°: A., K. 


3. TetracarbonsAuren C 7 H g 0 8 . 


1. Propan - tetracarbons&ure - ( 1.1.2. 3), a - Carboxy - tricarballylsdure 
C 7 H 8 0 8 = HO # C • CH t • CH(CO t H) • CH(COjK) # . 

Tetramethylester (P) CnHuO. = CH S * 0 8 C • CH, • CH(C0| • CH 3 ) • CH(CO t • CH # ) f (T). 
B. Neben anderen Produkten bei der umsetzung von Mesodibrombernsteinsauredimethylester 
mit 2 Mol Natriummalons&uredimethvlester m absol. Methanol (Inq, Perkin, Soc. 126, 
1823). — 01 . Kp ? : 175 — 178°. — Liefert beim Kochen mit Salzs&ure und nachfolgenden 
Erhitzen TricarbaUyls&ure. 

1 - Cyan - propan-trioarbons&ure -(1.2.8) -di&thylester -(2.8), a -Cyan -trioarbaUyl - 
saure- p. a'- di&thylester C n H 1} 0 6 N = CjH* • O.C • CH % • CH(CO ? • Cja*) • CH(CN) • CO,H. 
B. Beim Kochen von Fumars&uredi&thylester und Cyanessigester mit Natrium&thylat-LOsung 
(Mitter, Roy, J.indian them. Soc. 6, 42, 48; (7.19281, 2395). — Liefert beim Erhitzen 
1 -Cyan-propan-dicarbons&ure-(2. 3) -di&thylesler. 


l-Cyan-propan-trioarbonsAure-(1.2.8) -triathylester, a -Cyan -trioarballylsAure- 


verDinaung aes uyanessigs&ure&thvieeters m absol. Alkohol (Ino, Perkin, Soc. 125, 1826). 
Aus Fumars&uredi&thylester und Cyanessigester durch Erhitzen mit Natrium&thylat-Lbsung 
(Mitter, Roy, J.indian chem. Soc. 5, 42, 48; (7.19281, 2395). Neben 3-Cyan-propan-dfr 
carbons&ure-(l .2)-di&thylester bei 36-stdg. Erhitzen von Apfels&uredi&thylester mit Natriums 
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cyanessigsaure-athvlester in Alkohol auf dem Dampfbad und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit verd. Salzsaure (Ingold, Soc. 110, 336, 340). — 01. Kp 18 : 210 — 215° (Ing, P.); 
Kp 14 :190 — 192° (Ingold); Kp 7 : 167° (M., R.). — Liefert beim Kochen mifc Salzsaure (Ing, 
P.; M., R.) Oder Schwefels&ure (Ingold) Triearballylsaure. Die Natrium verbindung gibt beim 
Behandeln mit ft- Jod- oder /^Chlor-propionsaure-athylester in Alkohol 3-Cyan-pentan-tetra- 
carbonsaure-(1.2.3.5)-tetraathylester (Kuster, H. 130, 20). 

2. l*ropan - tetracarbonsdure - (1.1. 3.3), a.oc' - Dicarboxy - glutar satire , 
Methylenditnalonsdure C 7 H 8 0 8 == (H0 2 C) 2 CH • CH 2 • CH(C0 2 H) 2 (H 860). Einw. von 
Methylamin und Formaldehyd in konzentrierter waBriger L6sung : Mannich, Ganz, B . 66, 
3491. 

Tetraathylester C 16 H 24 0c = (C 2 H 6 • O a C) 2 CH • CH a • CH(C0 2 * C 2 IL) a (H 860 ; E I 332). B. 
Bei der Umsetzung von a.a'-Dicnlor-dimethylather mit Malonester in Gegenwart von Natrium- 
athylat-Losung unterhalb 50° (Dox, Yoder, Am. Soc. 44, 649). Neben Isopropyliden- 
malonsaure-diathylester in geringer Menge beim Kochen von Isopropylidendimalonsaure-tetra- 
athylester mit Methylenjodid in Natriumathylat-Losung (Clemo, Welch, Soc. 1028, 2625). 
Bei 5-stdg, Kochen von 1.3-Dibrom-propan-tetracarbonsaure-(1.1.3.3)-tetra&thylester mit 
Phenol (Lennon, Perkin, Soc. 1028, 1524). — Kp 14 : 195—197° (L., P.); Kp^: 194—195° 
(Short, Soc. 1027, 961); Kp„: 185 — 190° (D., Y.); Kp 3 : 150 — 158° (Boeseken, Peek, B. 44, 
843). — Liefert bei langerem Kochen mit Salzsaure Propan- tricar bonsaure-(l .1 .3) (L., P.). Liefert 
beim Verseifen und nachfolgenden Erhitzen auf 200° Glutarsaure (D., Y.). Beim Kochen mit 
Isobutylendibromid in Gegenwart von Natriumpulver in Toluol entsteht in geringer Menge 
ein Ester, der beim Verseifen und anschlieBenden Erhitzen auf 220 — 230° ein Gemisch 
von cis- und trans-l.l-l)imethyl-cyclopentan-dicarbon8aure-(2.4) liefert (Sh.). 

Tetranitril, Methylendimalonitril, 1.1.3.3-Tetracyan-propan C 7 H 4 N 4 = (NC) a CH* 
CH a CH(CN) 2 . B. Aus Malonitril, 40%iger Formaldehyd-Losung und wenig Piperidin in 
Alkohol bei 0° (Diels, Gartner, Kaack, B. 66, 3445; D., Conn, B. 66, 2078 Anm. 5). — 
Prismen (aua Acetonitril -f Benzol). Sintert bei 136 — 137° und schmilzt bei 160 — 180° zu 
einer gelben Fliissigkeit (D., C.). — Sehr leicht loslich in kaltem Acetonitril, Eisessig und Essig- 
ester, lbslich in Alkohol, Benzol und Ather, fast unlOslich in kaltem Wasser. Lost sich 
leicht in kalter Soda-Losung (D., C.). — Liefert bei kurzem Erhitzen mit Wasser eine 
krystalline, in kalter Soda-Losung sehr leicht losliche Verbindung, die sich bei 130° dunkel 
farbt und bei 192 — 195° schmilzt ; beim weiteren Erhitzen mit Wasser entsteht eine in Blattchen 
krystallisierende Verbindung, die sich bei 200° verfarbt, bei 231 — 233° schmilzt und sich erst 
beim Erwarmen in Soda-Losung unter Abspaltung von Ammoniak lost (D., G., K.; D., C.). 
Bei langerem Kochen mit Wasser iiber freier Flamme bildet sich Pentan-hexacarbonsaure- 
(1.1.3.3.5.5)-hexanitril; beim Erwarmen mit Wasser auf dem Wasserbad entsteht ein Krystall- 
pulver, das beim Behandeln mit heiBer Ameisensaure oder verd. Salzsaure in die Verbindung 

H ! C \CH^CNf^C - C^cniiCN)^ 00 tiber g ehfc > ferner ein gelber Niederschlag, der 
beim Kochen mit 90%iger Ameisensaure die Verbindung 

HjN • CO • HC C ( C N) • CH, ■ • CO ■ NH t und andere Produkte liefert 

(D„ C.). 

1.3 - Dibrom - propan - tetraoarbonsaure - (1.1.3.3) - tetraathylester , oc.oc' - Dibrom - 
a. a' - dioarboxy - glutarsaure - tetraathylester C 16 H 22 0 8 Br a = (C 2 H 6 • O a C) 2 CBr • CH 2 - 
CBr(C0 2 *C 2 H 6 ) 2 (H 861). F: 55° (Lennon, Perkin, Soc. 1028, 1521). — Liefert beim Kochen 
mit NatriummaloneSter in Alkohol Cyclopropan - tetraoarbonsaure - (1 .1 .2.2) - tetraathylester 
und Athan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetraathvlester. Beim Erhitzen mit Athan-tetracarbon- 
saure-(l .1 .2. 2) -tetraathylester in Natriumathylat-Losung erhalt man Athylentetracarbonsaure- 
tetraathylester und Cyclopropan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetraathyiester. Wirkt zuweilen 
bromierend und liefert z. B. bei 5-stdg. Kochen mit Phenol Bromphenol und Propan-tetra- 
carbonsaure-( 1 .1.3.3) -tetraathylester . Ahnlich ist die Wirkung auf 0-Naphthol in Natrium - 
athylat-Losung; dabei erhalt man jedoch neben Bromnaphthol Cyclopropan -tetracarbon- 
skure-(l .1 .2.2)- tetra&thy les ter . 

3. J Propan - tetracarbonsdure - (1.2.2. 3) , - Carboocy - tricar bally ledure 
C 7 H 8 0 8 * HO a C • CH a • C(C0 2 H) 2 • CH a • CO a H (H 861). B. Durch Oxydation von 1.5-Dioxo- 
pentan - dicarbonsaure - (3.3 ) mit Chromschwefelsaure (Perkin, Pink, Soc. 127, 194). — 
Nadeln (aus Ather). Schmilzt bei 151° unter Zerfall in Triearballylsaure und Kohlen- 
dioxyd. 

Tetraathylester C 15 H M 0 8 = C a H 5 • O t C • CH a • C(C0 2 • C a H s ) a • CH a • CO a * C a H 5 (H 862 ; E I 
333). B. Neben anderen Produkten bei der Kondensation von a-Chlor-acetessigester mit 
NatriummaloneBter in Alkohol (Gault, Klees, Bl. [4] 80, 892). — Gibt beim Kochen mit 
50%iger Salzs&ure Trioarbally ls&ure . [Gottfried] 
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4. Tetracarbons&uren CgH 10 O 8 . 

1. Butan*tetracarbona&ure-( 1.1.8.4), a.ji'-LHcarboxy-cuUpina&ure C,Hi,O g ^ 
HO t CCH l CH(CO,H)CH t CH(CO I H),. 

Tatra&thyleatar C^H^O, = C.H, • O.C ■ CH, • CH(CO, • C,H,) • CH. • CH(CO, ■ C,H.),(H862 ; 
E 1 333). B. Durch Kondensation von Itaconsaurediathylester mit Malonester in Gegenwart 
von Natrium in Ather (Ingold, Shoppee, Thorpe, Soc. 1086, 1486). Neben Butan-tetra- 
carbonsAure-(l .1 .2.3)-tetraathylester und anderen Produkten bei der Kondensation von Citra- 
oonsaurediathylester mit Natriummalonester in siedendem Benzol (I., Sh., Th.). — Kp 10 : 198° 
bis 199° (I., Sh., Th.). — Liefert beim Erhitzen mit CitraconsAure-diathylester in Gegenwart 
von NatriumAthylat-Ldsung l-[/^y-Dicarbathoxy-propyl]-cyclopentanon-(2)-tricarbonsaure- 

(1 .3.4) -triathylester (Syst. Nr. 1393) (I., Sh., Soc . 1026, 1916). 

4-Cyan - bnt&n - trioarbons&ure - (1.2.4) - diathylester - (1.2) C u H 17 0 # N — C,H # • 0,C • 
CH, • CH(CO, • C,H S ) • CH, • CH(CN ) • CO,H . B. Beim Erhitzen von Citracons&uredi&thylester 
una Cyanessigester mit NatriumAthylat in Alkohol auf dem Wasserbad, neben dem Tri- 
ftthylester (s. u.) (Mittbr, Roy, J.indianchem.Soc . 6, 47; (7.10281, 2395). — Wurde nicht rein 
erhalten. Viscoses 01. — Liefert beim Erhitzen unter Atmospharendruck 4-Cyan-butan- 
dicarbons&ure>(l .2)-diathylester. 

4-Cyan - butan - triearbonsaure - (L2.4) - triathylester C 14 H tl O e N = C,H, • 0,C * CH, • 
CH(C0,'C,H 5 )-CH,-CH(CN)-C0 1 -C 1 H 6 . Bildung s. beim Diathylester. — Kp 6 : 170° 
(Mittbr, Roy, J.indian chem. Soc. 6, 47; (7.10281, 2395). — Liefert beim Erhitzen mit 
Salzs&ure auf dem Wasserbad Butan-tricarbonsaure-(l .2.4). 

2. Butan-tetracarbon8&ure-(l. 1.4.4), Athylendimalonsdure , oL.a-IHcarb - 
oxy-adiplns&ure C 8 H 10 O 8 = (HO,C),CH • CH, • CH, • CH(CO,H),. 

Tetraathylester C 18 H M 0 8 = (C,H 6 • 0,C),CH • CH, • CH, • CH(CO, • C,Hc), (H 862 ; E I 333). 
B. Durch Reduktion von Buten-(l)-tetracarbonsaure-( 1.1. 4.4) -tetraathylester oder von 
Butadien-(1.3)-tetracarbons&ure-(1.1.4.4)-tetraathylester mit Zinkstaub und siedendem Eis- 
essig (Bbnary, Schinkopf, B. 68, 358). — Kp 14 : 211 — 215° (Lennon, Perkin, Soc. 1028, 
1521). — Gibt bei l&ngerem Kochen mit Salzsaure Adipinsaure (L., P., Soc. 1028, 1524). 
Liefert beim Kochen mit 1 .4-Dibrom-butan-tetracarbonsaure-(l .1 .4.4)-tetraathylester in 
Natriumkthylat-Ldsung Cyclobutan-tetracarbons&ure-(l .1 .2.2) -tetraathylester (Syst. Nr. 1022) 
(L., P .). 

E 1 333, Z. 23 v . u. statt ty dessen Hydrolyse “ lies „der bei Hydrolyse und nachfolgendem 
Erhitzen auf 190 °“. 

L4 - Dibrom - butan n tetraoarbonsaure - (UL.4.4) - tetraathylester C le H M 0 8 Br, = 

(C^H 6 *.0,C),CBr*CH,*CH,-CBr(C0,*C,H5), (H 802). F: 83 — 85°) Lennon, Perkin, Soc. 
1028, 1521). — Liefert beim Kochen mit Phenol Bromphenol und Butan-tetracarbonsaure- 

(1.1 .4.4) -tetra&thylester (L., P., Soc. 1028, 1519, 1524). Gibt beim Kochen mit Natrium- 
malonester in Alkohol Athan-tetracarbons&ure-(l .1 .2.2) -tetraathylester und Cyclobutan- 
tetracarbonsaure-(l .1 .2.2)-tetra&thylester (Syst. Nr. 1022). Beim Erhitzen mit Athan-tetra- 
carbonsaure-(l .1 .2.2)-tetrakthylester in Natriumathylat-Lbsung entstehen Athylen-tetracarbon- 
saure-tetra&thylester und Cyclobutan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetraathylester. Mit Butan - 
tetracarbonsaure - ( 1 .1 .4.4) - tetraathylester erh&lt man ausschlieBlich die letztgenannte Ver- 
bindung. 

1.2.4 - Tribrom - butan - tetraoarbons&ure - (LL4.4) - tetraathylester C 16 H, 8 0 8 Br s — 
(C,H, • 0,C),CBr • CH, • CHBr • CBr(CO, • C,H 5 ),. B. Aus Buten - ( 1 ) - tetraoarbonsaure - ( 1 .1 .4.4) - 
tetraathylester und Brom in Chloroform unter Kuhlung (Benary, Schinkopf, B. 66, 359). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 61 — 63°. Unldslich in Wasser, schwer lftslich in Petrolather, 
ziemlich schwer Ktalich in Alkohol und Ather. — Best&adig gegen wABr. Alkalien; durch alkoh. 
Kalilauge wird Bromwasserstoff abgespalten. Liefert beim Erhitze#! fur sich unter 13 mm 
Druck auf 120 — 150° oder beim Erwarmen mit Pyridin auf dem Wasserbad und nachfolgenden 
Behandeln mit Eiswasser Butadien - (1 .3) - tetraoarbonsaure -(1 .1 .4.4) - tetraathylester. — Mit 
alkoh. Ammoniak entsteht eine tiefblaue. FArbung. 

3. Butan-tetracarbon&dure-( 1.2.3.4), IHcarboacy-adipins&ure CgHw.0, = 

HO«C*CH,*CH(COJff)*CH(CO^[)*CH,*CX)^[. Niedrigersohmelzende Form (H 863; 
E 1 333). B. Aus 1 -Cyan- but an- tetracarbons&ure- ( 1 .2.3.4) -tetraathylester bei aufeinander- 
folgender Einw. von kaiter konzentrierter SohwefelsAure, siedender verdttnnter Schwefekiure 
und siedender konzentrierter Salzskure (Ingold, Soc . 110, 348). Bei der Gxydation von cis- 
d 3 4 -Tetrahydrophth&lsAure mit Kaliumpermanganat in verd. 8oda-L6sung unter Eiskfthktng 
(Diels, Alder, B. 62, 2090; Farmer, Warren, Soc . 1990, 903). — N adeln. F: 188— 18p 
(D. f A.; F., W.). 
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Tetra&thylester C 18 H w 0 8 == C,H 5 • 0,C • CH, • CH(CO, • C,H 5 ) * CH(CO, • Cft) • CH, * CO, • 
C,H 6 (H 864). B. Aua der Saure durch Einw. von Alkohol und Schwefelsaure (Inoold, Soc . 
119, 348). — Kp 18 : 201°. 


4. Athan-dicarbonsdure -(1.1) - diessigsdure -(2.2), P-Dicarboocy methyl - 
glutarsdure (Isobutantetracarbons&ure) C 8 H 10 O 8 = (HO,C),CHCH(CH,-CO,H),. 

Tetra&thylester C 18 H M 0 8 = (C,H 6 * 0,C),CH • CH(CH, • CO, • C,H S ),. B. Beim Behandeln 
von /f-Oxy-glutars&ure-dikthylester mit Phosphorpentachlorid in trockenem Ather und Er- 
hitzen des (nioht naher beschriebenen) /9-Cmor-glutarsaure-diathylesters mit Malonsaure- 
diathylester in Natrium&thylat-Ldsung auf dem Wasserbad (Drbifuss, Inoold, Soc . 128, 
2966). — Kp 12 : 200 — 205°. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefeis&ure unter Kohlendioxyd- 
Entwicklung Met hantr iessigs&ure . 

P - [Carbomethoxy - cyan -methyl] -glutarsaure -dim ethyl ester (Cyanisobutan- 
tricarbons&uretrimethylester , a - Cyan - methantriessigs&ure - trimethylester) 
CjjHj.O^N = CH s O,C CH(CN) CH(CH, CO, CH | ),. B. Beim Kochen von Glutacons&ure- 
dimethy lester mit Cyanessigs&uremethylester in Natriummethylat-Ldsung (Kohler, Reid, 
Am. Soc. 47, 2808). — Kp^: 203 — 205°; Kp 4 : 185°; Kp,: 172°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Salzs&ure auf dem Wasserbad Methantriessigsaure. 

P - [Carbathoxy - cyan - methyl] - glutarsaure - diathy tester (Cvanisobutan - tri - 
carbons&uretri&thy lester, a-Cyan-methantriessigs&ure-triat hy lester) C 14 H fl 0 6 N 
= C,H, • 0,C • CH(CN) • CH(CH, • CO, • C,H 6 ), (El 333). B. Bei 36-stdg. Erhitzen von 
a-Oxy-glutars&ure-di&thy tester mit Natriumcyanessigester in siedendem Alkohol und Zer- 
setzen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsaure sowie durch Veresterung eines bei dieser 
Reaktion erhaltenen sauren Nebenprodukts (Ingold, Soc. 119, 336, 340). Entsteht analog 
aus ^-Oxy-glutareaure-di&thylester und Natriumcyanessigester (I., Soc. 110, 352; I., Thorpe, 
Soc. 110, 499). — Kp ls : 203 — 204° (I.; I., Th.). — Liefert bei der Behandlung mit Schwefel- 
s&ure Methantriessigsaure (I.). Beim Kochen mit Methyljodid und Natriumathylat-Losung 
entsteht 3-Cyan-butan-dicarbonsAure-(1.3)-e8sigs&ure-(2)-triAthylester (I., Perren, Soc. 110, 
1600). Gibt beim Erhitzen mit JodessigsAure-kthylester in N atrium&thylat-Losung auf dem 
Wasserbad 2-Cyan-butan-tricarbonsaure-(1.2.4)-essigsaure-(3)-tetraathylester (I., Nickolls, 
Soc. 121, 1647). 


6 . Methancarbonsduretriessigsdure , Carboxymethantriessigsdure , p - 
Car boxy -P-car boxy me thy l- glutarsdure C 8 Hi 0 O 8 = HO,CC(CH,CO«H) 8 . B. Aus 
Cyclopentan-diessigs&ure-(l.l) und Cyclohexan-diessigsAure-(l.l) bei der Oxydation mit 
heifier Kaliunlpermanganat-Losung (Inoold, Powell, Soc. 110, 1869, 1871). — Nadeln mit 
1 H«0 (aus Wasser); F: 181° (Zers.); gibt das Krystallwasser an trockener Luft teilweise, bei 
2-stdg. Erhitzen auf 120° vollstandig ab. Krystalle (aus Aceton -+> Chloroform); F: 208 — 210° 
(Zero.). Sehr leicht lfislich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit uberschiissigem Acetan- 

hydrid das Dianhydrid ch^^h* CO^° * SyBt ‘ Nr - 2797 )- — Ba,C 8 H,0 8 + 3 H,0 

(bei 95°). Krystalle. Sehr schwer ldslich in Wasser. 2 Mol Krystallwasser werden bei 160°, 
das letzte bei 220° abgegeben. 

Tetr&athylester C 16 H M 0 8 = C.H.-0,C-C(CH,*C0,*C,H 5 ) 8 . B. Beim Erhitzen von 
Carboxymethantriessigsaure mit Alkonol und konz. Schwefelsaure auf 120° (Inoold, Powell. 
Soc. 110 , 1873). — Kp w : 208°. 

6. 2 -Methyl -propan -tetracarbonsdure-(1.1.2.3 ), P-Methyl-ct-carboxy - 
tricarballylsdure C,H l0 O 8 = HO,C CH, C(CH 8 )(CO,H) CH(CO,H),. 

2-Methyl-l-oyan-propan-tricarbonsaure- (1-2.3) -triathy lester, 0-Methyl-a-oyan - 
tarioarbaliyls&ure-triathylester C^H^O^ — C,H 6 • 0,C • CH, • C(CH s )(CO, • C,H ft ) • CH(CN) • 
CO,-C,H 5 (H865). B. Beim Erhitzen von Citracons&uredi&thy lester mit Cyanessigester in 
Gegenwart von Natrium in Benzol auf dem Wasserbad (Mitter, Roy, J. indian chem. Soc. 
6, 47; C. 1928 1, 2395). — Kp 8 : 190°. — Liefert bei der Verseifung mit Salzsaure aUf dem 
Wasserbad p -Methyl- tricarballyls&ure . 

d- Methyl- oud-dioyan - glutarsaure - diathylester C lt H 19 0 4 N. = C,H 5 • O.C • CH,- 
C(CH,KCN) • CH(CN) • CO, • C,H 5 (E I 333). B. Beim Behandeln von 1 Mol 0-MethyI-a-cyan- 
glutaeons&ure-di&thylester mit 2 Mol Kaliumcyanid in verd. Alkohol oder Wasser und 1,5 Mol 
verd. Salzs&ure unter Eisktihlung (Hope, Sheldon, Soc. 121, 2226, 2228). Bei aUm&hlichem 
Versetzen von Aoeteasigester-eyanhydrin mit Natriumcyanessigester in Alkohol unter KUhlung 
nwd des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsaure (H., Sh.). — Viscoses 01. Kp,, : 

197 — 200°. Unldslich in Wasser. Sehr leicht ldslich in 10%iger Kaliumcarbonat-Ldsung, 
ziemlich schwer in 10%iger Soda-L6sung mit gelber Farbe. Wirdf aus den Carbonat-LOsungen 



Eli 2 
704 


H 2, 864 — 866 

tetracabbonsAuren 


[Syst.Nr. 189 


beim Ans&uem unver&ndert gefallt. Leicht loslich in 10 % igen Alkalilaugen unter Hydrolyse. — 
Liefert bei langerer Einw. von konz. Ammoniak ^-Amino-crotonsaure-athylester und ein 
Produkt, das beim Kochen mit Alkalilauge 2.6-Dioxy-4-metbyl-3-cyan-pyridin (Sysl. Nr. 
3349) gibt. Beim Kochen mit konz. Salzsaure und folgenden Einaampfen oder beim Erhitzen 
mit 70%iger Schwefelsaure auf ca. 140° entsteht /5- Methyl- tricarbaUylsaure. Beim Erhitzen 
mit Methyljodid und Natriumathylat-Ldsung auf dem Wasserbad erhalt man 2-Met>hyl-2.3«di- 
cy an- butan-dicarbonsaure- ( 1 . 3)-diathylester. 

7. Butan-tetracarbonsdure -(1. 1.2.3), ol- M ethyl -of -car boxy -tricar bally l - 
sdure C 8 H 10 O 8 - HO a C • CH(CH S ) • CH(CO a H) • CH(CO a H) a . 

Tetraathylester C lfl H M 0 8 -C a H 5 • O a C • CH(CH S ) • CH(CO a • C 2 H 6 ) • CH(CO a • C a H 6 ) a (E 1 334 ; 
ist H 864 als /?-Methyl-a-carboxy - tricarball vls&ure-tetraa thylester beschrieben; 
vgl.. Hope, Soc. 101 [1912], 893). B. Burch Kondensation von ltaconaaurediathylester mit 
Malonester in Gegenwart von Natrium in Alkohol bei 16° oder 80°, neben anderen Produkten 
(Ingold, Shoppee, Thorpe, $oc, 1926, 1484, 1486). Zur Bildung aus Citracons&urediathylester 
und Natriummalonester nach Hope (Soc. 101, 900) vgl. I., Sh., Th. — Kp n : 189 — 190° (I., Sh.. 
Th.). — Liefert beira Erhitzen mit Citraconsaure-diathylester in Gegenwart von Natrium- 
Athy lat-Ldsung 1 - [a.)? - Dicarbathoxy-propyl] - cyclopentanon - (2) - tricarbonsaure -(1.3.4) - tri - 
athylester (Syst. Nr. 1393) (I., Sh., Sot-. 1026, 1916). 

Tetraamid CLH 14 0 4 N 4 = HaN OC CHtCHaJ C^CO NH^ CHfCO NH a ) a (ist H 865 als 
/7-Methyl-a-carboxy-tricarbailylsaure-tetraamid beschrieben; vgl. Hope, Soc. 101 
[1912], 893). B. Burch Einw. von waBr. Ammoniak auf Butan-tetracarbonsaure-(l. 1.2.3) - 
tetraathylester (Ingold, Shoppee, Soc. 1926, 1917). — Krystalle (aus Wasser). E: 267° (Zers.). 

8. 2- Methyl -propan - tetracarbonsdure - (1.1. 3.3), P-Methyl-a.oi'-dicarb- 
oxy - glutar sdure, Athylidendimalonsdure C 8 H 10 O 8 = (HO a C) a CH • CH(CH a )- 
CH(CO a H) a . 

Tetraathylester, Athylidendimalonester C 16 H aa 0 8 == (C 2 H 6 • O a C) a CH • CH(CH S ) • 
CH(CO a *C a H 8 ) a (H 865; E I 334). Zur Bildung aus Natriummalonester und Athylidenmalon- 
ester nach Kotz, Stalmann (J. pr. [2] 68, 157) vgl. Goss, Ingold, Thorpe, Soc. 123, 3364. — 
Kpjo*. 200—210°; Kp x : 170—175° (Ray, Am. Soc. 50, 561). 

/5-Methyl -a.a'-dicarbathoxy-glutarsaure-dianiid C^H^C^N, = C a H 5 • O a C • CH(CO • 
NH a )*CH(CH 8 )*CH(CO*NH a ) CO a 'C a H 6 . B. Beim Behandeln von Malonsaure-athylester- 
amid mit Acetaldehyd in Gegenwart von wenig Kalilauge unter Kiihlung oder in Gegenwart 
von wenig Diathylamin (Gupta, Soc. 110, 303, 304). Aus Athylidemnalonsaure-athylester- 
amid und Malonsaure-athylester-amid in Gegenwart von wenig Alkohol oder Wasser (G.). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 177,5°. — Liefert beira Erwarmen mit Salzsaure /?-Methyl-glutar- 
saure. 

/?-Methyl-a.a'-dicyan-glutarsaure-diamid, Athyliden*bis-[cyane8sigsaure~amid] 
C 8 H 10 0 lN 4 = HjN’CO-C^CNj-CI^CHjJ’CHfCNJ-CO-NHj. B. Aus Cyanacetamid und 
Acetaldehyd unter Zusatz von wenig Kalilauge, neben anderen Produkten (Day, Thorpe, 
Soc. 117, 1469). — Krystalle. F: 161°. — Gibt beim Erwarmen mit Salzsaure /MVIethyl-glutar- 
saure. 

Athylidendimaloneaure - tetranitril, AthyHdendim&lonitril C 8 H 0 N 4 = CH S - 
CH[CH(CN) a ] a . B. Aus Maionitril und Acetaldehyd in Alkohol in Gegenwart von wenig 
Piperidin bei 0° (Diels, Gartner, Kaack, B. 66, 3445). — Krystalle (aus Benzol + Aceto- 
nitril). F; 113 — 114°. Leicht ltislich in kaltem Alkohol, Acetonitril undEisessig, selir schwer 
loslich in Benzol. — Zersetzt sich beim Erwarmen mit Wasser unter Abspaltung von 
Acetaldehyd. 


5. Tetracarbons&uren CiH^O*. 

1 . JPentan - tetracarbonsdure - (1.1.5. 5) , a.a' - Dicarboxy - pitnelinsdure 
C 8 B. u 0 8 « (HO a C) t CH • [CH a ] 8 • CHfCO^),. 

Tetraathylester G^H^O® = (p8H 8 *O a C) a CH* [CH a ]3*CH(C0 a , C a H s ) a (H 866; E I 334). 
Liefert beim Erw&rmen mit Natrium&thylat-L6sung auf dem Wasserbad Cy olohexanon - 
(2)-dioarbonsaure-(1.3)-diathylester (Uschakow, 3K. 01, 797; C. 1931 II, 231). 

2. JPentan - tetracarbonsdure - (1.2. 3.5), B.y - Dicarboxy - pitnelinsdure , 
nHdmotetracarbonsdure* C t H lt 0 8 = HO a C • CH a • CH a • CHfCO^) • CH^CO^H) * CH t • 
CO*H. B. Bei 26-stdg, Erw&rmen von 3-Cyan-pentan tetracarbons&ure-(l.i.3.6)-tetraftthyl* 
ester mit kcmz. Saks&ure auf dem Wasserbad (Kuster, H. 130, 21). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 148°. Leicht lOslich in Essigester, schwer in Alkohol und Ather; 1 Tl. I6st sich in 6,5 Tin. 
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Wasser von 20°. — Gibt beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf dem Wasserbad ein Anhydrid 
C 9 H 10 O 7 (s. u.). — Ag 4 C«H 8 0 8 . Niederschlag. Wird beim Trocknen braun. — Cu 2 C 9 H 8 0 8 . 
Smaragdgruner Niederschlag. — Ba 2 C 9 H 8 0 8 + l /t H s O. 

Anhydrid C 2 H 10 O 7 . B. Beim Erhitzen von Pentan-tetracarbonsaure-(l. 2.3.6) mit 
Acetylchlorid auf dem Wasserbad (Kuster, H. 180, 21). — Krystalle. F: 220 — 221°. 

3. Bentan - tetracarbonsdure - (1.3.3.3), y.y - JDicarboocy - pimelinsdure 
C 9 H 12 0 8 - (H0 2 C) 2 C(CH 2 • CH 2 • C0 2 H) 2 . 

3-Cyan-pentan-tricarbonsaure-(1.3.5)-triathylester, y-Carboxy-y-oyan-pimelin- 
saure -triathylester C 16 H 23 0 8 N = C 2 H 6 • 0 2 C • C(CN)(CH 2 • CH 2 • C0 2 • C 2 H 6 ) 2 (H 866). B. Durch 
Kondensation von Natriumcyanessigester mit /9-Chlor- prop ionsaurea thy lester (Pfeiffer, 
Backes, B. 61, 434; Pf., Seydel, Hansen, J. pr. [2] 123, 348). 

4. Butan - tricarbonsdurc - (1*1.4) - essigsdure - Butan - dicarbon - 

sdure - (1.4) - malonsdure - ( 2), p-Dicarboxymethyl-adipinsdure C B H, 2 0 8 — 
H0 2 C • CH 2 • CH 2 • CH(CH 2 • C0 2 H) • CH(C0 2 H) 2 . 

Tetraathylester C 17 H 28 0. - C 2 H 6 • 0 2 C • CH 2 • CH a • CH(CH a • C0 2 • C jH 6 ) • CH(CO a • C^)*. 
B. Beim Erhitzen von Buten-(2)-dicarbonsaure-(1.4)-diathylester mit Natriummalonester in 
Alkohol auf dem Wasserbad, neben Cyclopentanon-(2)-dicarbonsaure-(1.3)-essig8aure-(4)- 
triathylester (Farmer, Soc. 128, 3329). — 01. Kp 15 : 213°. — Liefert beim Kochen mit 25%iger 
Schwefels&ure bis zur Auflosung nicht naher beschriebene Butan-dicarbonsaure-(1.4)-malon- 
saure-(2), die beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 180° unter Kohlendioxyd-Abspaltung in 
Butan-dicarbons&ure-(1.4)-e88igsaure-(2) iibergeht. — Gibt mit Eisen(III)-chlorid keine 
Farbung. 

6. But.an-tricarbon8dure-(1.2.4)-e88ig8dure-(2 >, p~ Car boxy -P-car boxy- 
methyl- adipinsdure C 9 Hj 2 0 8 « H0 2 C • CH 2 • CH a • C(C0 2 H)(CH 2 • C0 2 H) 2 . B . Neben 
Carboxymethantriessigsaure bei der Olydation von Cyclohexan-diessig8aure-(l.l) mit alkal. 
Permanganat-Losung (Ingold, Powell, Soc. 119, 1870; vgl. I., Nickolls, Soc. 121, 1646). — 
Wasserhaltige Krystalle (aus Wasser), Prismen (aus Chloroform -f- Ather). F : 1 20° (Zers.). Sehr 
leicht loslich in Wasser. — Das Bariumsalz ist unloslich. 

6. Butan - tricarbonsdure - (1.2.4) - essigsaure - (3 ) , p - Carboxy-p'- carb- 
oxymethyl- adipinsdure (Isopentantetracarbonsaure) C 9 H 12 0 8 — H0 2 C*CH 2 * 
CH(CO a H)- CH(CH a • C0 2 H) 2 . B. Aus 2 -Cyan- butan - triearbonsaure -(1.2.4) -essigsaure -(3)- 
tetraathylester durch aufeinanderfolgende Behandlung mit konz. Schwefelsaure bei Zimmer - 
temperatur, siedender 47%iger Schwefelsaure und siedender 20%iger Salzsaure (Ingold, 
Nickolls, Soc. 121, 1647). — Nadeln (aus Aceton + Chloroform). F: 182°. Sehr leicht ldslich 
in Wasser und Aceton, schwer in Chloroform und Benzol. 

7. Bentan-tetracarbonsdure-(1.3.3.4), cc-Methyl-p.p-dicarboxy-adipin- 
sdure C 9 H l2 0 8 = H0 2 C CH 2 CH 2 -C(C0 2 H) 2 CH(CH 3 ) C0 2 H. 

Tetraathylester C 17 H 28 0 8 = C 2 H 5 • 0 2 C • CH a • CH a • C(CO a • C 2 H 6 ) 2 • CH(CH 3 ) • C0 2 • C 2 H 6 . 
B. Beim Erhitzen von 3-Cyan-pentan-tricarbonsaure-(1.3.4)-triathyiester mit Alkohol und 
Schwefelsaure im Rohr auf 130 — 135° (Kuster, H. 130, 11). — Zahe Flussigkeit. Kp la : 222°. 
Schwer lOslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. — Gibt beim Erhitzen mit 
konz. Salzsaure auf dem Wasserbad hoherschmeizende und niedrigerschmelzende Pentan- 
tricarbonsaure-(l .3.4). 

8-Cyan-pentan-trioarbonsaure- (1.3.4) -triathylester C 16 H 23 0 6 N = € 2 H 6 *O a C*CH a * 
CH 2 -C(CN)(C0 2 -C 2 H 6 )'CH(CHo) C0 2 C 2 H 6 (H 867). B. Zur Bildung aus der Natriumver- 
bindung des a-Methyl-a'-cvan-bernsteinsaure-diathy testers und p- Jod-propionsaureathy tester 
nach Haworth, Perkin (Soc. 03, 581) vgl. Kuster, H. 130, 3, 10. — Kp 20 : 208° (K., H. 130, 
11). — Gibt beim Kochen mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbad die hoherschmelzende und 
niedrigerschmelzende Pentan-tricarbonsaure-(1.3.4) (K., H. 180, 11). Liefert bei der Einw. 
von ca. 86%iger Schwefelsaure 2.5 - Dioxo - 4 - methyl * pyrrol id in - carbonsaure -(3) - [P - propion- 
sAure]-(3)-di&thylester (Syst. Nr. 3369) (K., U. 172, 242). 

8. Butan-tricarbonsdure-(1.3.3) - e88igsdure-(2) C B H 12 0 8 = (HO a C • CH 2 ) 2 CH • 
C(CH 8 )(CO t BQ 1 . 

8 - Cyan - butan - dicarbonsaur e - (1.8) - essigsaure - (2) - triathylester Cj-H^C^N = 
(C 2 H 6 • O a C* CH 2 ) 2 CH -C(CH,)(CN) • C0 2 • C^H 8 . B. Beim Kochen von a-Cyan-methantriesdig- 
s&ure-tri&thyleeter mit Methyljodid und Natriumathylat-Losung (Ingold, Perren, Soc. 110, 
1600). — Viscoses 01. Kp ll : 206—208°. — Liefert bei Behandlung mit Schwefels&ure a-Methyl- 
methantriessigs&ure (S. 687). 
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9. Butan-trlcarbon8&ure-(1.1.3)-es8ig$&ure-(2 >, a- Methyl -P-dicarboxy- 
methyt-glutaredure C 8 H u 0 8 = HO l C-CH(Cfl s ) CH(CH 1 *C0 1 H)*CH(CO i H) 1 . 

1 - Cyan - butan - dicarbonsaure - (1.8) - essigs&ure - (8) - tri&thylester C 15 H t8 0-N = 
CtHg-OtC-CHfCH^-CHfCHy CO.-CtH 5 ) -CH(CN) -(XVCiHg. B. Bei 24-stdg. Erhitzen von 
(nioht rein erhaltenem) a-Methyl-glutacons&ure-di&thylester (S. 658) mit N atriumcy anessig- 
ester in Alkohol auf dem Dampf bad und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Salzs&ure sowie 
durch Veresterung eines bei dieser Reaktion erhaltenen sauren Nebenprodukts (Ingold, 
Pbrrbn, Soc . 110, 1807). — 01. Kp tt : 218 — 222°. — Liefert bei der Behandlung mit Sohwefel- 
s&ure a-Methyl-methantriessigsaure. 

10. 2-Athyl - propan • tetracarbonsdure - ( 1 . 1.3.3 > , p - Athyl - a.oc'- dioar b - 
oxy-glutars&ure, Bropytidendimalonsdure CjH.jOg = (HOjClCH • CHfCjHj) • 
CH(CO,H) f . 

jff- Athyl -a.a'-dicyan-glutars&ure-diainid, Propyliden-bis- [oyanessigs&ure-amid] 
C^O^ -H 1 N CO*CH(CN) CH(C f H 5 ) CH((^) CO-^ B. Beim Behandeln von 

§ panaoetamid mit Propionaldehyd in sehr verd. Kalilauge (Day, Thorpe, Soc . 117, 1470). — 
adeln (aus Alkohol -f Benzol). F: 147°. Schwer lttslich in den iiblichen organischen 
LOsungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit verd. Salzs&ure 0-Athyl-glutars&ure. 

11. Bropan-dicarbon8dure-(l.l)-die88ig8dure-(2.2) 9 P-Methyl-P-diearb - 
oxymethyl-glutar8dure 9 p- Met hyl-a^car boxy •p-car boxy met hyl-glutare&ure 
C 9 H lt 0 8 = (HOjC • CHjJjCfCHj) • CHfCO.H),. 

Tri&thylester-nitril, l-Cyan-propan-oarbonsaure-(l)-diessigsaure-(2.2)-triathyl- 
ester CuH^OgN = (C 8 H 5 • O.C * CH^CfCH,) • CH(CN) • CO t - C f H 5 (E I 335). B. Aus dem 
Di&thylester der httherschmelzenden p - Methyl - glutaoons&ure durch Kochen mit Cyan- 
essigs&ure&thylester in Natrium&thylat-LOsung (Kohler, Reid, Am. Soc. 47, 2806, 2810). — 
BlaSgelbes 01. Kp 6 : 180 — 185°. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf dem 
Wasserbad [2.6-Dioxo-4-methyl-piperidyl-(4)]-essigs&ure (Syst. Nr. 3367). 

12. Methantetrae88ig8dure 9 p. p - Bis-car boxy met hyl-glutars&ure C.H lt O. = 
C(CHj • COjH) 4 . B. Aus Cyanmethantetraessigs&ure-tetra&thylester (S. 717) durch aufeinanaer- 
folgende Einw. von kalter konzentrierter und von siedender ca. 47%iger Schwefels&ure 
(Ingold, Nickolls, Soc. 121, 1646). — Krystalle (aus Wasser). Tetragonal holoedrisch 
(Knaggs, Soc. 128, 78). Erweicht bei langsamem Erhitzen bei 226° unter allm&hlicher 
Wasserabgabe; sohmilzt bei raschem Erhitzen bei 248° (I., N.). Df : 1,460 (K.). Brechungs- 
indioes der Krystalle: K. Schwer ldslioh in Ather, ldslich in Aceton und Wasser (I., N.). — 
Bildet beim Erhitzen mit Acetylohlorid im Rohr auf 140° ein Dianhydrid C 9 H 8 0 # (Syst. Nr. 
2797) (I., N.). — Ag 4 C 9 H 8 0 8 . K&siger lichtbest&ndiger Niederschlag (I., N.). UnlOslich. — 
BajC 9 H 8 0 8 . Nadeln (aus sehr verdiinnter w&Briger Ldsung) (I., N.). UnlOslich. 

13. 2-Methyl-butan-tetracarbon8dure-(1.2.3.3) 9 o up- Dimethyl-aL.p-dicarb- 
oxy-glutar8&ure C # H 12 0 8 = H0 t C CH t *C(CH s )(C0 1 H)*C(CBL 8 )(C0 1 H) t . 

2-Methyl-2.8-dioyan-butan-dioarbonsaure-(L8)-di&thylester , a./? -Dimethyl -ai?- 
dioyan - glutarsaure - di&thylester CisH^OgN, = C.H 6 • 0 8 C 'CH, • C(CHt)(CN) • C(CH S )(CN) • 
CO.-C^.B. Beim Erhitzen von d-Methyl-a.^-dicyan-glutars&ure-di&thylester.mit Methyljodid 
und Natrium&thylat-LOsung auf dem Wasserbad (Hope, Sheldon, Soc.121, 2232). — 01. Kp^ : 
196 — 197°. — Liefert beim Kochen mit 60%iger Schwefels&ure und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit Methanol und Chlorwasserstoff 2.6-Dioxo-3.4-dimethyl«piperidin-carbons&ure-(4)- 
methylester (Syst. Nr. 3367). Gibt beim Aufbewahren mit konz. Ammoniak eine bei 265° 
schmelzende, in Wasser und Methanol schwer lOsliche Verbindung. 

14. Bentan - tetracarbonedure -(2. 2.4.4 ) , a.a '•Dimethyl- ■ 

a. a' - diearboxy - glutaredure C f Hit0 8 « (HO t C) 1 C(CH > ) • CH* - °? 0 9° 

CJCBytCOtH), (H 868). Liefert mit Diphenylketen in absol. Ather CHrO— OHr-C-CH* 
Pentan-tetracarbons&ure-(2.2.4.4)-dianhydrid (s. nebenstehende Formel) 06 — 0 — 00 

und Diphenylessigs&ureanhydrid (Staddingbr, Kreis, Helv. 0, 325). 

15. 2-Mothyl~butan-tetracarbon8d%*re-(1.1.2.3)i tL.p-IHmethyl-p.a! -dicarb- 
oxy-glutare&ure OJEL lt O s = HO t C*CH(CH s )*C(CH s KCX) s H)*CH(CO t H) B . 

2 - Methyl - 1.2 -dioyan - butan - diearbons&ure - (1.8) - di&thylester, a./9-Dimethyl- 
dioyan - glutars&ure - di&thylester C^HigOjNt =» C.H 8 - 0 8 C • CH(CHt) • C(CH 8 )(CN) * 
CHfCNJ-OOt-CtH.. B. Beim Behandeln von 1 Mol /?.y-Dimethyl-a-cyan - glutacons&ure- 
di&thylester mit 2 Mol Kaliumoyanid in Alkohol und 1 fi Mol verd. Salzs&ure unter Eia- 
kflhlung und folgenden EingieBen in Wasser (Hope, Sheldon, Soc. 121, 2229). — 01. Kp w : 
200 — 206®. Unldslich in 10%iger Soda-L6sung, ldslich in 10%ig$r Kaliumoarbonat-Ldsuag 
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und in 10%igen Alkalilaugen. — Liefert beim Aufbewahren mit konz. Ammoniak 0- Amino- 
a-methyl-crotons&ure-athylester und eine oberhalb 320° scixmelzend© , in Wasser idsliohe 
Verbindung, die beim Kochen mit Alkalien 2.6-Dioxy-4.5-dimethyl-3-cyan-pyridin (Syst. Nr. 
3349) gibt. Liefert beim Kochen mit konz. Salzsaure, Einengen und Behandeln des Riickstandes 
mit Methanol und Chlorwasserstoff a.^-Dimethyl-tricarballyls&ure-trimethylester. Beim Er- 
w&rmen mit Methyljodid und Natrium&thylat-Ldsung entsteht 3-Methyl-2.3-dicyan-pentan- 
dicarbons&uie-(2.4)-di&thylester. 

16. 2.2 - Dimethyl - propan - tetracarbons&ure - ( 1.1*3. S) , p.p-Dimethyl- 
*.*' -dicar boxy -glutars&ure, Isopropylidendima Ions dure C B H 11 0 8 =(H0 1 C) 1 CH • 
C(CH g ) 1 CH(C0 1 H) t . 

Tetraathylester, Isopropylidendimalonester C 17 H.gO g = (C t H 6 • O f C) 8 CH * C(CH 8 ) 8 • 
CH(CO t *C s H s ) t (H 868). B. Konnte aus Isopronylidenmalonester und Natriummalonester 
nicht in den von Kotz (J. pr. [2] 76, 498) angegebenen Ausbeuten erhalten werden (Clemo, 
Welch, Soc. 1028, 2622, 2625; Kerr, Am. Soc. 61, 616). — Kp, : 155° (Cl., W.). — Die Di- 
natriumverbindung .gibt beim Kochen mit Methylenjodid in Alkohol Isopropyliden-malon- 
s&uredi&thylester und wenig Methylendimalonsaure-tetraathyleater (Cl., W.; vgl. a. Kerr). 

6. Tetracarbons&uren G 10 H 14 O 8 . 

1. Heocan- tetracarbons&ure- (1.2. 4. 6), p.y'- Dicar booty- korks&ure C 10 H 14 O 8 = 
HO,C • CH a • CH g • CH(CO t H) • CH f * CH(CO*H) - jCH a • C0 8 H (?). B. Durch Einw. von 3%iger 
Kaliumpermanganat-L6sung auf 3-[$.y-Dicarboxy-piopyl]-cyclopentanon-(4)-carbonsaure-(l) 
(Syst. Nr. 1368a) in Natriumdicarbonat-LOsung (Ingold, Shoppee, Soc. 1026, 1917). — 
F: 206—207°. 

2. 2 - Dropyl -propan - tetracarbons&ure - (1.1.3. 3), P- Propyl-*.*' -dicar b - 
oocy - glutarsdure . Butylidendimalons&ure C 10 H 14 O 8 = (H0 2 C) 1 CH CH(CH 1 CH.' 
CHj) • CH(CO t H) a . 

B - Propyl - a.a'- dicyan - glutarsaure - diamid # Butyliden - bis - [cyan - essigsaure- 
amidjCjoHuO^-H^ CO C^CNJ CHfCHj-CHj CHjJ C^CNJ CO NH,. B. AusCyan- 
aoetamid una Butyraldehyd in sehr verd. Kalilauge (Day, Thorpe, Soc. 117, 1471). — Mikro- 
krystallines Pulver (aus Alkohol -f Benzol). F: 136°. — Liefert beim Kochen mit verd. Salz- 
s&ure /i-Propyl -glutars&ure. 

3. 4-Methyt-pentan-tetracarbons&ure-( 1. 3.3.4), *.*-Ditnethyl-p.p-dicarb - 
oaty-adipins&ure C 10 H 14 O g = H0 1 d-CH I -CH 1 *C(C0 1 H) 1 *C(CH 8 ) 1 *C0 8 H. 

4 - Methyl - 8.4 - dioyan - pentan - dioarbonsaure - (1.8) - diathylester C 14 H M O.N a = 
C t H 5 *0 | C-CH 1 CH 1 C(CN)(C0, C 1 H 6 ) C(CH s ) 8 CN. B. Beim Behandeln von <x/-Dicyan- 
isovalerians&ure&thyleeter mit p-Jod-propions&ure&thylester in Natriumathylat-L6sung unter 
anf&nglicher Kiihlung (Gibson, Hariharan, Simonsen, Soc. 1027, 3011). — Gelbliches, 
etwas unangenehm riechendes, viscoses 01. Kp 6 : 184°. — Gibt durch Einw. von konz. Schwefel- 
s&ure unter Kiihlung, Versetzen mit Wasser und Kochen 4-Methyl-pentan-tricarbonsaure- 
(1.3.4). 

4. 2.3- Dimethyl-butan-tetracarbons&ure-(l. 1.4.4). p. B'- Dimethyl-*.*' -di- 
ear booty -adipinsdure C 10 H 14 O 8 = (H0 8 C) 8 CH • CH(CH S ) • CH(CH 8 ) • CH(CO # H) 1 (H 869). 

a) R&cemisohe Form. B. Entsteht neben der Meso-Form beim Erhitzen des Tetra- 
Athylesters (s. u.) mit alkoholisch-w&Briger Kalilauge auf dem Wasser bad und folgenden An- 
s&uern mit verd. SchwefelsAure ; Trennung erfolgt durch Krystallisation aus konz. Salzs&ure, 
Aoeton, Essigester oder Benzol -f Alkohol (Vogel, Soc. 1027, 1990. — Prismen (aus konz. 
Salzs&ure). F: 186 — 185,5° (Zero.) (V.). Sohwerer lfislich als die Meso-Form (V.). — Ein Gemisch 
der Raoem- und Meso-Form zersetzt sich beim Erhitzen auf 200° unter Kohlendioxyd-Ent- 
wicklung und Bfldung eines Gemisohs von p.p'- Dimethyl - adipins&uren (V.; vgl. Higgin- 
botham, Lapworth, Soc. 128, 1623). 

Meso-Form. Bildung s. bei der Raoem -Form. — F: 152 — 154° (Zers.) (Vogel, Soc . 
1027, 1990). Leiohter lflslich als die Racem-Form (V.). 

Tetra&thyleeter (Gemisch der bei<fen Stereoisomeren) C 18 H 80 O 8 = (C 1 H 5 * 
0 t C)jm-CH(<^)-CH(Ca)*OT(C0 8 -Cja 8 ) 8 (vgl. H 869). B. Neben anderen Produkten bei 
der Keduktion von Athylilmnmakms&urediftthylester mit N atriumamalgam unter Zusatz von 
Essigs&ure oder Natriumdicarbonat (Higginbotham, Lapworth, Soc. 128, 1623) oder besser 
mit Aluminiumamalgam in fawnhtem Ather unter Kiihlung (Vogel, Soc . 1027, 1990). — Viscose 
Utekkelt von schwaohem Geruch. KPi f : 225 — 226° (V.). 1,0887; n”: 1,4487 (V.). — 

Gibt beim Erhitzen mit alkoholisch-w&firiger Kalilauge auf dem Wasserbad und folgenden 
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Ansauern mit verd. Schwefelsaure Racem- und Meso-2.3-Dimethyl-butan-tetracarbons&ure- 
(1.1 .4.4) (V.). Beim Behandeln der Dinatriumverbindung mit Brom in Ather und Methanol 
oder Alkohol entsteht 3.4-Dimethyl-cyclobutan-tetracarbon8&ure-(1.1.2.2)-tetraathylester (V.). 

5 . 2-l8opropyl-propan~tetracarbon8dure-(l*l'3.3)i P-l8opropyl~cL.ai'- di- 
carboxy - glutarsdure , Isobutylidendimalon&dure D 10 H 14 O 8 = (H0 2 C) 2 CH* 

CH[CH(CH 3 ) 2 ]CH(C0 2 H) 2 . 

d-Isopropyl-a.a'-dicyan-glutarsaure-diamid, I80butyliden-bi8-[cyan-e88ig8aure- 
amid] C 10 H 14 O 2 N 4 - H 2 N CO*CH(CN) CH[CH(CH 3 ) 2 ] CH(CN) CO NH 2 . B. Beim Behan- 
deln von Cyanacetamid mit Isobutyraldehyd in Gegenwart von Diathylamin in Wasser 
(Curtis, Day, Kimmins, Soc. 128, 3134). — Krystalle (aus Alkohol -f Benzol). F: 151°. 
Ziemlich schwer loelich in Alkohol, schwer in Benzol. Unldslich in kalter 2 n-Salzsaure. — 
Spaltet bei langerem Kochen mit Alkohol oder Wasser Cyanacetamid ab. Liefert beim Kochen 
mit verd. Salzsaure /Msopropyl-glutarsaure. 

6. 3-Methyl-pentan-tetracarbon8&ure~(2.2.3.4:)i cL.p.cc'-Trimethyl-ct.p-di- 
carboxy-glutars&ure C 10 H 14 O 8 = H0 2 C-CH(CH 3 ) C(CH 3 )(C0 2 H)-C(CH 3 )(C0 2 H) 2 . 

3-Methyl-2.3-dicyan-pentan-dicarbonsaure-(2.4)-diathyle8ter, a./?.a'-Trimethyl- 
a./? - dicyan -glutarsaure - diathylester C 14 H 20 O 4 N 2 = C 2 H 6 • 0 2 C • CH(CH 3 ) • C(CH 3 )(CN)- 
C(CH 3 )(CN) C0 2 C 2 H 5 . B. Beim Erwarmen von 2-Methyl-1.2-dicyan-butan-dicarbons&ure- 
(1.3) -diathylester mit Methyljodid und Natrium&thylat-Losung (Hope, Sheldon, Soc. 121, 
2234). — 01. Kp 23 : 202 — 207°. Unloslich in 10%iger Kalilauge. Lost sich in konz. Amnoniak 
erst nach langem Aufbewahren. — Liefert beim Kochen mit 40%iger Schwefelsaure und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Methanol und Chlonvasserstoff a./l. a'- Trimethyl - 
tricarballylsaure-trimethylester. 


7. 2.2.3.3-Tetramethyl-butan-tetracarbonsaure-(1.1.4.4), /?./?./S'./}'-Tetra- 
m e t h y I - oc a - d i c a r b 0 x y - a d i p i n s ft u r e C 12 H 18 0 8 *= (H0 2 C) 2 CH • C(CH 3 ) 2 • C(CH 3 ) 2 • 
CH(C0 2 H) 2 . 

p.p.ft'.p '- Tetramethy 1 - a.a'- dicyan - adipinsaure - athylester - amid C 14 H 21 0 3 N 3 = 
C 2 H 5 0 2 C CH(CN) C(CH 3 ) 2 C(CH 3 ) 2 CH(CN) C0 NH 2 . B. Bei der Reduktion von Isopro- 
pyliden-cyanessigsaureathylester mit feuchtem Aluminiumamalgam in Ather und Behandeln 
des neben Isopropyl- cyanessigsaureathylester entstandenen Reaktionsprodukts mit iiber- 
schiissi gem Ammoniak (D: 0,88) (Vogel, Soc. 1928, 2019). — Prismen (aus verd. Methanol).. 
F: 95°. 


8. 2-n- Hexyl -propan - tetracarbonsau re -(1.1. 3.3), n- Hexyl -a.a -di- 

carboxy-glutarsaure, Onanthy I idend i ma lons&u re C 18 H 20 O 8 = (H0 2 C) 2 CH* 
CH( [CH 2 ] 5 • CH 3 ) • CH(C0 2 H) 2 . 

^n-Hexyl-a.a'-dicyan-glutarsaure-diamid, 6nanthyliden-bi8-[cyanessigsaure- 
amid] Cj-HjoOjN. = H 2 N • CO • CH(CN) • CH( [CH 2 ] 6 • CH 3 ) • CH(CN) • CO • NH 2 . B. Als Haupt- 
produkt bei der ^Condensation von Cyanacetamid mit Onanthaldehyd in Gegenwart von 
Piperidin in verd. Alkohol (Curtis, Day, Kimmins, Soc. 128, 3136). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 147°. — Liefert beim Kochen mit verd. Salzs&ure /Ln-Hexyl-glutars&ureimid* und 8- n- 
Hexyl-glutarsaure. 


9. Dodecan-tetracarbons&ure-(1. 1,12.1 2), D e kam ethyl endimalons&u re, 
Decan-dimalons&ure- (1.10) C 16 H 26 o 8 = (H0 2 C) 2 CH • [CHj l0 - CH(C0 2 H) 2 . 


Tetraathylester C 24 H 42 0 8 = (C 2 H. « 0 2 C) 2 CH • [CH t ] 10 • CH(CO, • C £ H 8 ) 2 (E 1 336). B. Beim 
Krmtzen von 1.10-Dibrom-decan mit Natrium-malons&urediAthylester in absol. Alkohol im 
A utoklaven auf 160° (Chuit, Boelsing, Malet, Helv . 12, 1099). — Kp fl : 260—270°; Kp,* 
ca. 248°. r8 ’ 


El 336 f Z. 17 v.o. nach ,,Kp: 250—265 fOge zu „unter vCrmindertem Druck “ 


10, Tridecan-tetracarbons&ure-(2.2.12.t2) C 17 H w O, = (HO.C),C(CH,)-[CH,] t - 

C(CH,)(CO,H),. Vgl. hierzu Chtht, Boilsing, Malet, Helv. 18 , 1087. 
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1 1. Heptadecan -tetracar bo nsau re - ( 1 . 1.1 7. 17), Pentadecan-dimalon- 
S&ure-(1.15) C 2l H 36 0 8 ~ (H0 2 C) 2 CH* [CH 2 ] 15 *CH(C0 2 H) 2 . B. Durch Kondensation von 
1.15-Dibrom-pentadecan mit Natriummalonester in Alkohol und Verseifung des erhaltcnen 
Tc»traa thy lesters (Chuit, Heir. 9, 276; Oh., Hausser, Helv. 12, 855). — Krystallc (aus Benzol). 
Tk 89-^90° (Ch., H.). — Ljofert beim Erhitzen Heptadecan-dicarbonsaure-(l .17) (Ch.). 


12. Octadecan-tetracarbonsdure-(1.1.18.18), Hexadecan-dimalon- 
Sdure-(1.16) C 22 H 38 0 8 = (H0 2 C) 2 CH-[CH 2 1 1c -CH(C0 2 H) 2 . B. Beim Kochen von 1.16-Di- 
brom-hexadecan mit Natrium-malonsauredimethylester in Alkohol und nachfolgenden Ver- 
scifen des Tetramethylesters mit alkoh.Kalilauge (Chuit, Hausser, Helv. 12, 855). — Nadcln 
(aus Benzol -j- Alkohol). F: ca.93°. Leicht loslich i n Alkohol, ziemlich leieht in Ather, sehr 
schwer in Benzol. 


13. Nonadecan-tetracarbonsaure- (1.1.19.19), Heptadecan-dimalon- 
sAure-(1.17) C 23 H 40 O 8 - (H0 2 C) 2 CH • [CH 2 ] 17 • CH(C0 2 H) 2 . B. Beim Erhitzen von 
1.1 7 -Dibrom- heptadecan mit N atr i u n i - m a lonsa u red i m e thy 1 est or in Alkohol auf dem Wasser- 
bad und Verseifen des Tetramethylesters mit alkoh. Kalilaugc (Chuit, Hausser, H-elv. 12, 
•857). — F: 96 — 97°. [Kuhn] 


2. Tetracarbonsauren CnH&i-etV 

1. Athylentetracarbonsaure C 6 H 4 0 8 (H0 2 C) 2 C:C(C0 2 H) 2 (H 874; El 336). Gibt 

bei der Hydrierung in Gpgenwart von Palladiumkohle Athan-tetraearbonsaure-(1.1.2.2) (Man- 
nick, Ganz, B. 55. 3509); diese wird bei der Hydrierung in Gegemvart von kolloidem Plat in 
und bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium und verd. Alkohol in Ather nur in 
geringer Menge erhalten (Philippi, Seka, M. 45, 275). Geht beim Erwarmen mit Acet- 
anhydrid auf 40 — 50° nicht iiPein Anhydrid iiber (Ph., S., 37.45, 279). Liefert bei mchr- 
tagigern Kochen mit Acetylchlorid in Ather Athylentricarbonsaure (Staudinger, Kreis, 
Heir. 6. 325). Beim Kochen mit Oxalylehlorid entsteht ein dunkelbraunes, amorphes Pro- 
dukt (8 r r.. K.). 

E 1 336 , 7j. 27 v. u. staff ,, HXO 3 U lies ..salpetriger StiureP. 

Athylentetracarbonsaure -tetramethylester C l0 H 12 O 8 = (CH 3 * 0 2 C) 2 C :C(C0 2 *CH 3 ) 2 
(H 875). B. Bei der Einw. von ather. Jodlosung auf die in Methanol suspendierte Natrium - 
verbindung des Chlornuilonsaure-dimethy testers (Eucles, Pr. Leeds phil . lit. Soc. 1, 359: 
(\ 1929 I, 2633). Durch Kondensation von Malonsauredimcthy Jester mit Mesoxalsaure- 
diinethylester in Gegemvart von Zinkchlorid in Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Corson, 
Hazen, Thomas, Am. Soc. 50, 918). Bei der Einw. von kalter konzentrierter Sehwefelsaurc 
auf l-Oxy-athan-tetracarbonsaure-(l .1.2.2)-tetramethvlester (C.. H., Th., Am. Soc- . 50, 916). — 
F: 119—120° (korr.) (C., H., Th.). Ziemlich schwer loslich in Ather (C., H., Th.). 

Athylentetracarbonsaure-tetraathy tester C 14 H 20 O 8 — (C 2 H 5 -0 2 C) 2 C:C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 
(H 875; E I 336). B. Beim Kochen von Malonester mit Dischwefeldichlorid ohne Losungs- 
mittel oder in Benzol (Naik, Soc. 119, 1239). Neben anderen Produkten bei derEinwirkung von 
Bromcyan auf Natriummalonester in Alkohol oder Ather (Mignonac, Rambeck, C.r. 188, 
1300) und bei der Einw. von Dibromcyanacetamid auf Natriummalonester in Alkohol (Gupta, 
Thorpe, Soc. 121, 1901). Durch Kondensation von Malonester mit Mesoxalsaurediathylester 
bei Gegemvart von Zinkchlorid in Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Corson, Hazen, Thomas, 
Am. Soc. 60, 917). Entsteht aus der i)inatrium verbindung des Athan-tetracarbonsaure- 
(1 .1 .2.2)-tetraa/hvlesters bei der Einw. von Dibrommalonsaure-diathytester in siedendein 
Alkohol (Lennon, Perkin, Soc-. 1028, 1521) sowic. (neben anderen Produkten) bei analoger 
Einw. von 1.33)ibrom-propan3etracarbonsaure-(1.1.3.3)-tetraathytester oder von 1.4-Dibrom- 
butan-tetraearbonsaure-(l .1 .4.4) -tetraiithy tester (L., P., Soc. 1928, 1522, 1523). Bei der Einw. 
von kalter konzentrierter Schwefelsaure auf l-Oxy-athan-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)*tetra- 
atbylester (C., H., Th.). — Darstellung durch Erhitzen von Brommalonsaurediathylester mit 
wasserfreiem Natriurnearbonat auf 150 — 160°, Behandlung des Reaktionsgemisches mit Xylol 
und Wasser und Destination; Corson, Benson, Org. Synth. 11 [1931], 36. 

F: 57—58° (Naik, Soc-. 119, 1239), 56° (Lennon, Perkin, Soc. 1928, 1521). Kp 8 : 197°; 
Kp 13 : 203°; Kp 22 : 210°; Kp 33 : 221 0 ; Kp 48 : 234° (Corson, Benson, Org. Synth. 11 [1931], 37). 
Loslichkeit in 100 cm 3 Alkohol zwischen 0° (2,0 g) und 36,5° (61,0 g): C., B. — Liefert bei der 
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Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Palladium oder mit amalgamiertem 
Alumini um und verd. Alkohol bei 50 — 60° Athan-tetracarbonsaure-(l .1 .2.2)-tetra&thylester 
(Philippi, Sera, M. 46, 275, 277). 

Verbindungen mit Zinn(IV)-chlorid: C 14 H 20 O 8 -f SnCl 4 . Nadeln (aus Tetrachlor- 
kohlenstoff ). F : 94 — 95° unter vorangehendem Sintem (Hieber, A . 444, 253). — 2 C^H^Og + 
3 SnCl 4 . Ziemlich hygroskopische Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F : 94 — 95® (H.). 
In der Kalte unloslich in indifferenten Ldsungsmitteln. — C 14 H 20 O 8 + 2 SnCl 4 . AuBerordent- 
lich hygroskopische Krystallmasse. F: 94 — 95° (H., A. 444, 254). Raucht an der Luft stark. 

Cy anathylentricarbonsaure - triathylester CjjHjgOeN = C 2 H 6 * 0 2 C • C(CN) : C(C0 2 • 
C 2 H 5 ) 2 (H 875). Konnte aus Cyanessigester und MesoxaMurediathylester weder nach den 
Angaben von Schmitt (C. r. 140, 1401 ; A . ch. [8] 12, 413) noch in Gegenwart von Zinkchlorid 
erhalten werden (Corson, Hazen, Thomas, Am. Soc. 60, 915). 

2. Pro pen -tetracarbons&u re-(l. 1.3.3), a.y- Dica.^oxy -glutacon s&ure 

C 7 H 6 0 8 = (H0 2 C) 2 CH • CH : C(C0 2 H) 2 . 

Propen-tetracarbon8aure-(1.1.8.8)-dimethylester-di8f v ,ylester C 13 H 18 G 8 = (CH 8 * 
0 2 C) 2 CH • CH : C(C0 2 - C 2 H 6 ) 2 oder (C 2 H 6 • 0 2 C) 2 CH ■ CH : C(C0 2 • CH„) 2 . B. Die Natriumverbindung 
entsteht bei der Einw. von Athoxymethylenmalonsauredi&thylester auf Natriummalon- 
s&uredimethylester in Methanol (Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 3, 220; C. 1029 I, 57). — 
Natriumverbindung. Krystalle (aus Alkohol). 

Propen - tetraearbonsaure - (1.1.3. 3) - methylester - triathylester C^H^Og = C 2 H 5 • 
0 2 C • CH(CO. • CH 8 ) • CH : C(C0 2 • C 2 H*) 2 oder (C 2 H 5 • 0 2 C) 2 CH • CH : C(C0 2 • CH 8 ) • CO, • C JD . B. Die 
Natriumverbindung entsteht bei der Einw. von Athoxymethylenmalons&urediathylester in 
Alkohol auf Natriummalonsauredimethylester oder auf aie aus Malonsauredimethylester und 
Natriumathylat-Ldsung erhaltene Natriumverbindung (Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 

3, 220; G. 1020 I, 57). — Natriumverbindung. Krystalle (aus Alkohol). 

Propen-tetraoarbonsaure-(1.1.3.3)-tetraathyleBter, a.y-Dioarboxy-glutaconsaure- 
tetraathyl ester C 15 H 22 0 8 = (C 2 H 6 • 0 2 C) 2 CH • CH : C(CO a • C 2 H 6 ) 2 (H 876; El 336). tlber das 
Keto-Enol-Gleichgewich^CjH. • 0 2 C) 2 CH • CH : C(C0 2 • C 2 H 6 ) 2 (I)^C 2 H 5 • 0‘C(0H):C(C0 2 -C 2 H 5 )- 
CH:C(C0 2 -C-H 6 ) 2 (II) in alkoh. L6sung vgl. Stobbe, Wildensee, J. pr. [2] 116, 165. Die 
Losungen in Ather, Aceton, Chloroform, Benzol und Hexan enthalten a.y.Dicarboxy-glutacon- 
saure-tetraathylester nur als I (St., W., J. pr. [2] 116, 171). — B. Zur Bildung aus Malonester, 
Natrium&thylat und Chloroform (H 876; E I 336) vgl. Faltis, de Roxas, M. 42, 461; F., 
Pirsch, B. 00, 1623; Ingold, Perren, Soc. 119, 1591; St., W., J.pr.[ 2] 116, 177. Zur 
Bildung der Natriumverbindung aus Tetrachlorkohlenstoff und Dinatriummalonester (Ze- 
linski, Doroschewski, B. 27, 3774) vgl. I., Powell, Soc. 119, 1228. — Kp 18 : 200 — 204°; 
Kpjj,: 208 — 210° (Stobbe, Wildensee, J. pr. [2] 116, 177). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in Alkohol, alkoh. Salzskure, Ather, Chloroform und Hexan: St., W., J. pr. [2] 116, 173. 

Bei der Polymerisation in Gegenwart von Piperidin (vgl. H 2, 877) bilden sich neben tiber- 
wiegenden Mengen Cyclobutan - tetraearbonsaure- (1 .1.3.3)- dimalons&ure-(2.4) - okta&thylester 
vom Schmelzpunkt 103° geringe Mengen Penten-(4)-hexacarbons&ure-(1.1.3.3.5.5)-malonsaure- 
(2)-oktaathylester (S. 719) und Piperidinomethylenmalons&ure-di&thylester (Ingold, Perren, 
Thorpe, Soc. 121, 1784). Beim Behandeln von ct.y- D icar boxy - glut aconskure - tetraA thy lester 
mit 1 Mol Brom und 1 Mol Pyridin in Ather (Urushibara, Bl. chem . Soc. Japan 8, 200; 
C. 1028 II, 1870) oder bei der Einw. von 3 Atomen Brom auf das Kupfersalz in Chloroform 
(Faltis, de Roxas, M . 42, 462) entsteht a-Brom-a.y-dicarboxy-glutaconsaure-tetra&thvlester. 
Erhitzt man die Natriumverbindung mit Isopropylbromid oder Isopropyljodid in Alkohol 
im Rohr auf 140 — 160°, so entstehen Trimesins&ure-tri&thylester, Malonester und Propylen 
(Clemo, Welch, Soc. 1928, 2625; vgl. Hariharan, Menon, Simonsen, Soc. 1028, 434). 
Bei der Einw. von Acetylchlorid auf die Natriumverbindung in Ather im Rohr bei gewdhnlicher 
Temperatur erhalt man 6-Athoxy-pyron-(2)-dicarbons&ure-(3.5)-di&thylester (Cl., W.). 

a.y-Dicarboxy-glutaconsaure-tetraathylester liefert bei mehrwdchiger Einw. von Cyan- 
essigester in Gegenwart von Piperidin bei Zimmertemperatur Methan-dimalons&ure-oyanessig- 
saure-pentaathylester sowie y-Carboxy-a-cyan-glutacons&ure-tri&thvlester und Malonester 
(I., P., Soc. 121, 1417, 1419). Die Natriumverbindung liefert bei 18-stdg. Kochen mit Natrium - 
cyanessigester in Alkohol die Natriumverbindungen des y-Carboxy-a-cyan-glutaconsAure- 
triathylesters (S. 711) und des a.y-Dicyan-glutaconskure-diathylesters (S. 712), neben Malon- 
ester und 6-Athoxy-pyron-(2)-dicarbons&ure-(3.5)-di&thyJester (Ingold, Perren, Soc. 110, 
1593). a.y-Dicarboxy-glutacons&ure-tetra&thylester kondensiert sich mit y-Methyl-a-cyan- 
glutaconsaure-diathylester bei Gegenwart von Piperidin innerhalb von 2 Monaten zu 3-Cyan- 
oyclobutan-tricarbonsaure-(l .1 .3)-[a-propions&ure]-(2)-malons&ure-(4)-hexa&thylester; reagiert 
analog mit a-Carboxy-glutaconsaure-tri&thylester unter Bildung von Cyclobutan-tetra- 
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carbonsaure-(1.1.3.3)-eB8ig8&ure-(2)-malona&ure-(4}-hepta&thyle8ter (I., P., Thorpe, Soc. 121, 
1788). 

. NaCuHjjOg. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Stobbe, Wildensee, 
J . pr. [2] 115, 173. — KC 18 H 21 0 8 . Gelb. Schmilzt von ca. 100° an unter Zersetzung (Faltis, 
PmscH, B. 60, 1627). Senr leicht loslich in kaltem absolutem Alkohol mit citronengelber 
Farbe. Gibt mit Ei8en(III)-chlorid eine violette Farbung. — Cu(C 16 H 21 0 8 ) 2 . Hellgriine Nadeln. 
F: 170° (F., de Roxas, M. 42, 462). Loslich in Chloroform und in warmem Benzol und Alkohol, 
fast unldslich in Schwefelkohlenstoff (F., de R.), unldslich in Wasser (F., P.). — Ca(C 15 H 21 0 8 ) 2 . 
Gelb (F., P., B. 00, 1629). 

Propen - tetracarbon saure - (1.1.3.3) - dimethylester - (1.3) - diamid - (1.3) , a.y - Bis- 
aminoformyl - glutaconsaure - dimethylester C e H ia O e N a = H a N • CO • CH(CO a • CH«) * CH : 
C(C0 2 -CH 8 )*C0*NH 2 . B. Aus a.y-Dicyan-glutaconsaure-dimethylester-halbhydrat (S. 713) 
durch Behandeln mit Brom in Chloroform und Eintragen des Reaktionsprodukts in feuchten 
Ather (Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 2, 241 ; C. 1827 II, 2279). — Bildet ein Pikrat 
C e H 18 0 6 N 2 + C # H 8 0 7 N 8 . 

Propen-tetracarbonsaure-(1.1.3.3)-diathylester-(l 3)-diamid-(1.3), a.y-Bis-amino- 
formyl - glutaconsaure - diathylester C n Hi 6 0 6 N 2 = HjN • CO • CH(C0 2 • CjHg) • CH : C(C0 2 • 
CjHJ’CO’NHj. B. Bei nicht zu langem Kochen von a.y-Dicyan-glutacons&ure-diathylester- 
halbhydrat(S. 713) mit verd. Salzs&ure (Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 2, 239; C. 1927 II, 
2279). Das Hydrobromid entsteht beim Eintragen der Verbindung C 22 H 26 0 9 N 4 -f HBr -f Br 6 
(S. 713) in mit Wasser gesattigten Ather (U., Bl. chem. Soc. Japan 2, 32; C. 1927 I, 2061). 
Das Pikrat wird bei der Einw. von Pikrinsaure auf a.y-Dicyan-glutaconsaure-diathylester- 
halbhydrat in etwas Wasser enthaltendem Alkohol und auf die Verbindung C 2 *H 2S 0 9 N 4 -f 
HBr -f Br # in Alkohol erhalten (U., Bl. chem. Soc. Japan 2, 34). — Das Hydrobromid gibt 
beim Kochen mit verd. Bromwasserstoffsaure und nachfolgendem Zufugen von konz. Salz- 
s&ure 2.6-Dioxy-pyridin-dicarbonsaure-(3.5)-diathylester (U., Bl. chem. Soc. Japan 2, 34). 
Das Hydrobromid wird durch konz. Natronlauge erst bei langem Kochen unter Ammoniak- 
Entwicklung zersetzt(U., Bl. chem. Soc. Japan 2, 33). — CnH 1# 0 6 N 2 4- HBr. Nadeln. Schmilzt 
bei ca. 180° unter Zersetzung zu einer roten Fliissigkeit (U., Bl. chem. Soc. Japan 2, 32). Lds- 
ljch in Wasser (mit saurer Reaktion) und in Alkohol (mit schwacher Fluorescenz), unlOslich in 
Ather. — Pikrat C n H 16 0 6 N 2 -f C 9 H 8 0 7 N 8 . F: 196 — 197° (korr.) (U., Bl.chem. Soc. Japan 

2, 33). 

Fropen-(l)-tetracarbonsaure-(1.1.3.3)-diathyleBter-(3.3)-diamid-(l.l) C n H 18 0 8 N 2 == 
(C 2 H«*O a C) 2 CH-CH:C(CO.*NH 2 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 

3, 223; C. 19291, 57. — B. Aus 3.3 -Dicyan- propen -( 2) -dicarbons&ure-( 1.1) -diathylester 
beim Aufbewahren der angesauerten wafirigen Ldsung (U., Bl. chem. Soc. Japan 2, 281 ; 3, 
223; C. 19281, 321; 19291, 57). — Krystalle. F: 139 — 140°; erstarrt wieder und zersetzt 
sich bei weiterem Erhitzen. 

3 - Cyan - propen-(2) - tricarbonsaure - (1.1.8) - triathylester , a - Carboxy - y - cyan- 
glutaconsaure-triathylester C 18 H 17 0 6 N == (C a H 6 • 0 9 C) 2 CH • CH : C(CN) • C0 2 • C 2 H 8 . Zur Kon- 
stitution vgl. Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 8, 223; C. 1929 I, 57. — B. Die Natriumver- 
bindung entsteht aus Natriummalonester und Athoxymethylencyanessigsaure-kthylester in 
kaltem Alkohol (U., Bl.chem. Soc. Japan 2, 280; C. 1028 I, 320). — Allmahlich krystalli- 
sierendes 01. Lost sich in Soda-LOsung unter Kohlendioxyd -Entwicklung (U., Bl. chem. Soc. 
Japan 2, 281). Gibt mit Eisen(III)-chjorid in Alkohol eine violette F&rbung (U., Bl. chem. 
Soc. Japan 3, 223). — NaC 18 H ie O e N. Hygroskopische Krystalle. Loslich in Wasser unter 
W&rmeentwicklung (U., Bl. chem . Soc. Japan 2, 280). 

3 - Cyan - propen - (1) - tricarbons&ure - (1.1.3) - triathylester, y - Carboxy -a - oyan- 
glutaconsaure-triathylester C l3 H 17 O e N = C 2 H 5 *0 2 C-CH(CN)*CH:C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 (H 878). 
B. Neben anderen Verbindungen bei l&ngerer Einw. von Cyanessigester auf a.y-Dicarboxy- 

f lutaoons&ure-tetraathylester in Gegenwart von Piperidin \>ei Zimmertemperatur (Ingold, 
*errxn, Soc. 121, 1417). Die Natriumverbindung entsteht neben anderen Verbindungen bei 
18-stdg. Kochen von Natrium-a.y-dicarboxy -glutaconsaure - tetraathylester mit Natrium- 
cyanessigester und Cyanessigester in Alkohol (I., P., Soc. 119; 1593) und bei der Einw. von 
2 Mol Natriumcyanessigester auf a-Methyl-a.y-dicarboxy-glutacons&ure-tetra&thylester in 
Alkohol bei Zimmertemperatur (I., P., Soc. 119, 1599). Neben Malonester bei der Einw. von 
Natrium&thylat-Ldsung auf Methan-dimalonsaure-cyanessigsaure-pentaAthylester (I., P., 
Soc. 121, 1418). — Gelbliches 01. Zersetzt sich bei der Vakuumdestillation vollst&ndig (I., P., 
Soc . 121, 1418). — Liefert bei kurzem Erw&rmen mit konz. Salzskure 2.8-Dioxy-pyridin- 
dicarbons&ure-(3.5)-di&thylester (I., P., Soc. 119, 1595). Die Natriumverbindung liefert bei 
24-stdg. Erhitzen mit Cyanessigester in Natriumathylat-Ldsung a.y-Dicyan-glutaconsaure- 
di&thyl«ter und Malonester (?) (I., P., Soc. 119, 1595). — Gibt mit Eisen(III)-chlorid in 
w&fir. Alkohol eine tief carminrote F&rbung (I., P., Soc. 119, 1594). — NaC 18 H M O e N. Gelblich, 
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krystallin. Schwer loslieh in Wasser und Alkohol (I., P., Soc,. 110, 1595). — Ca(C 13 H 16 0 6 N) 2 . 
Gelbes Krystallpulver (I., P., Soc. 110, 1595). 

3-Cyan-propen-(2)-tricarbonsaure-(l.l 3)-diathylester-(l.l)-amid-(8), a-Carbath- 
oxy -y- cyan -glutaconsaure -a- athylester -y -amid C 14 H u 0 5 N 2 = (C 2 H 5 -0 2 C) 2 CH-CH: 
C(CN)CO-NH 2 . B. Aus 3.3-Dieyan-propen-(2)-dicarbonsaure-(l.l)-diathylester beim Auf- 
bewahren der alkoh. Losung (Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 3, 222; C. 1020 I, 57). — 
Krvstalle. F; 212°. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol keine Farbreaktion. 

1.3 - Dicyan - propen - dicarbonsaure - (1.3) - dimethylester, a.y - Dicyan - glutacon- 
saure -dimethylester C 9 H 8 0 4 N 2 ~ CK 3 • 0 2 C • CH(CN) • CH : C(CN) • C0 2 • CH 3 . B. Die Natrium- 
verbindung entsteht bei der Kondensation von Cyanessigsaurcmethy Jester mit Chloroform 
in Natriummethylat-Losung (Urushibara, Bl. chew. Soc. Japan 2, 24-0; C. 1027 II, 2279) 
und von /LAthoxymothylencyanessigsaure-methylester mit Natrium -cyanessigester in Metha- 
nol (Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 3, 220; C. 1020 I, 57). - 1 - Beim Ansauern der heiBen 
waBrigen Losung des Natriumsalzes entsteht a.y-Dicyan-glutaeonsaure-dimethylester-halb- 
hydrat (s. u.) (U., Bl.chem. Soc. Japan 2, 240). — NaC fl H 7 0 4 N 2 -f- 2 CH 4 0. Krvstalle (aus 
Methanol). Gibt das Krvstall-Losungsmittel bei 150—160° ab und krvstallisiert dann aus 
Wasser mit 1 H 2 0 (U., BL chem. Soc. Japan 2, 240). 

Verbindung C 18 H 18 0 9 N 4 (a.y-Dicyan - glutaconsaure - dimethylester - halb- 
hvdrat). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei der Verbindung C 22 H 26 0 9 N 4 , S. 713. — 
B. Aus dem Natriumsalz des a.y-Dicyan-glutaconsaure-dimethvlesters beim Ansauern der 
heiBen waBrigen Losung (Urushibara, BL chem. Soc. Japan 2, 240; C. 1027 II. 2279). — 
Gelbe Krvstalle. F: 225° (korr.). Unloslich in Methanol, Alkohol, Aeeton und Benzol. — Gibt 
beim Behandeln mit Brom in Chloroform und Eintragen des Reaktionsprodukts in feuehten 
Ather a.y-Ris-aminoformyl-glutaconsaure-dimethvlester. 

1.3 - Dicyan - propen - dicarbonsaure - (1.3) - methylester - athylester, a.y-Dicyan- 
glutaconsaure-metbylester-athylester C 10 H 10 O 4 N 2 - CH 3 - 0 2 CCH(CN) -CH.C(CN) 'C0 2 - 
C 2 H 5 oder C 2 H r> • 0 2 C • CH(CN) • CH : C(CN) • C0 2 • CH 3 . B. Die Natriumverbindung entsteht bei 
der Kondensation von Athoxymethylen-cyanessigsaure-athylester mit Natrium -eyanessig- 
saure-methylester in Methanol oder von Athoxymethvlen-cyanessigsaure-methylester mit 
Natrium-cyanessigsaure-athvlester in Alkohol (Urushibara, BL chem. Soc. Japan 3, 220; 
('. 1020 I, 57). — Beim Behandeln der Natriumverbindung mit verd. Salzsiiure entsteht die 
Verbindung C 20 H 22 O 9 N 4 (s. u.). — - NaC 10 H 9 O 4 N 2 . Fast farblose Krystalle (aus Wasser). 

Verbindung C 20 H 22 O 9 N 4 ( a.y- D i e y a n - g 1 u t a c o n s a u r e - m e t h y 1 e s t e r - a t h y 1 (* s t, e r - 
halbhydrat). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei der Verbindung C 22 H 26 0 9 N 4 , X. 713. — 
B. Aus der Natriumverbindung des a.y-Dicyan-glutaconsaure-methylester-athylesters dureh 
Einw. von verd. Salzsiiure (U., BL chem. Soc. Japan 3, 220; (\ 1020 I, 57). — F: 197° (korr.). 

1.3-Dicyan-propen-dicarbonsaure-(1.3)-diathylester, a.y-Dicyan-glutaconsaure- 
diathylester ChH 12 0 4 N 2 -= C^Hs OjjC C^CNj CHrCfCN^ COjj C^Hs (H 878). Die H 878 als 
freier Ester beschriebenen Praparate sind als Verbindung C 22 H 26 0 9 N 4 (S. 713) erkannt worden; 
dagegen leitet sich die Natriumverbindung vom wahren a.y-Dicyan-glutaconsaure-diathvlester 
ab (Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 2, 28, 236; (\ 1027 I. 2061 ; II, 2278). — B. Zur Bildung 
der Natriumverbindung aus Natriumcyanessigester und Chloroform vgl. U., BL chem. Soc. 
Japan 2, 237 ; C. 1027 II, 2278. Die Natriumverbindung wird aus Natriumcyanessigester und 
Jodoform in reinerem Zustand erhalten als bei Anwendung von Chloroform (U., BL chem. 
Soc. Japan 2, 28; C. 1027 I, 2061). Zur Bildung der Natriumverbindung aus Tetrachlorkohlen- 
stoff und Natriumcyanessigester vgl. Ingolp, Powell, Soc. 110, 1225, 1229. Die Natrium- 
verbindung entsteht bei der Einw. von Trichloressigsaureathylester auf Cyanessigester 
in Natriumathylat-Losung (U., BL chem,. Soc. Japan 2, 237; C. 1027 II, 2278). tlber 
Bildung der Natriumverbindung beim Kochen von Cyanessigester mit Orthoameisensaure- 
triathvlester und Aeetanhydrid und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Natriumathylat- 
Losung vgl. U., BJ. chem. Soc. Japan 2, 239. Die Natriumverbindung entsteht aus Athoxy- 
methvlencyanessigsaureathylester und Natriumcyanessigester in absol. Alkohol (U., Bl. chem , . 
Soc. Japan 2, 240) sowie aus Athoxymethylen-cyanessigsaure-methylester und Natrium- 
cvanessigsaure-methylester oder -athylester in Alkohol (Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 3, 
220; C. 1020 I, 57). Die Natriumverbindung entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Natriumcyanessigester auf die Natriumverbindung des a.y-Dicarboxy-glutaconsaure- 
tetraathylesters in Gegenwart von iiberschussigem CyanessigoRter. auf die Natriumverbindung 
des y-Carboxy-a-eyan-glutaeonsaure-triathylesters, auf y-Methyl-a-earboxy-glutaconsaure- 
triathylester und auf y-Methvl-a-cyan-glutaconsaure-diathylester in siedendem Alkohol 
(Ingolp, Perren, Soc. 110, 1593, 1595, 1596, 1598). — Bei der Einw. von Salzsiiure auf das 
Natriumsalz oder auf das Ammoniumsalz entsteht die Verbindung C 22 H 26 0 9 N 4 (S. 713) (U. 
Bl.chem. Soc. Japan 2, 28, 238). 



Syst.Nr. 190] 


H 2, 878 

dicyanglutaconsAurediAthylester 


Eli 2 
713 


Das von Ruhemann, Browning (Soc. 73, 282) beschriebene Salz NH 4 C n H n 0 4 N 2 4- 
1 / a H a O ist wahrscheinlich ein Derivat der Verbindung C 22 H 29 0 9 N 4 (Urushibara, Bl. chem. 
Soc. Japan 2, 239; C. 1927 II, 2278). ~ NH 4 C n H n 0 4 N 2 + 2H 2 0. Gibt bei 130° 1 H 2 0 ab 
(U., Bl. chem. Soc. Japan 2, 238). — NaCuHjjC^N^ -f- 2H 2 0. Fast farblose Krystalle (aus 
Wasser). F: ca. 265° (U., Bl.chem. Soc. Japan 2, 28; C. 19271, 2061), 263 — 265° (Ingold, 
Perren, Soc. 119, 1597). 

Verbindung C 22 H 26 0 9 N 4 -- C 2 H 5 - 0 2 C • C(CN) • CH * C(C0 2 • C 2 H 5 ) • C( : NH) • NH • CO • 

H 

C(C0 2 • C 2 H 5 ) * CH • C(CN) • C0 2 • C 2 H 5 ( ?) (a.y - Dicv a n - gl u t a eonsa u re - d i a t hy 1 es t er - h a 1 b - 

H 

hydrat). Diese Verbindung hat in den friiher als freier a.y-Dicyan-glutaconsaure-diathylestor 
(H 878) beschriebenen Praparaten vorgelegen; zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. 
Urushibara, Bl.chem. Soc. Japan 2, 26, 236, 283; C. 19271, 2061; IT, 2278; 19281, 321. 
Das Mol.-Gew. ist in Aceton ebullioskopiseh bestimmt (U., BL chem. Soc. Japan 2, 30). — 
B. Bei derEinw. von Salzsaure auf die Natriumverbindung und auf die Ammoniumverbindung 
des a.y-Dicyan-glutaconsaure-diathylesters (U., Bl. chem. Soc. Japan 2, 28, 238). — Gelbe 
Krystalle (aus Aceton). F; 183° (korr.) (U., BL chem. Soc. Japan 2, 28), 184° (U., BL chew. 
Soc. Japan 3, 220; C. 1929 I, 57), 184 — 186° (Ingold, Perren, Soc.. 119, 1595). Unloslich 
in Ather und Benzol, schwer loslich in kaltem Alkohol und Aceton (U., Bl. chem. Soc. Japan 
2, 29). — Gibt auch beim Erhitzen im Luftstroin auf 150° kein Wasser ab (U., BL chem. Soc. 
Japan 2, 30). Liefert bei der Einw. von Brom in Chloroform die Verbindung C 22 H 26 0 9 N 4 -f 
HBr-f pr 6 (s. u.) (U., Bl. chem. Soc. Japan 2. 31). Gibt bei kurzem Kochen mit verd. Salz- 
saure a.y-Bis-aminoformyl-glutaconsaure-diathylester; bei langerem Kochen bildet sich 
2.6-Dioxy-pyridin-dicarbonsaure-(3.5)-diathylester (U., BL chem. Soc. Japan 2, 239). a.y-Bis- 
aniinoformyl-glutaconsaure-diathylester entsteht auch bei der Einw. von alkoh. Pikrinsaure- 
Losung auf die Verbindung C 22 H 26 O ft N 4 (U., BL chem. Soc. Japan 2, 34). Beim Erhitzen mit 
Alkalilaugen wird Ammoniak entwickelt (U., BL chem. Soc. Japan 2. 30). — C 22 H 26 0 9 N 4 -f- HBr 
4-Br fl . B. Durch Einw. von Broni auf die Verbindung C 22 H 26 0 9 N 4 in Chloroform (Uru- 
shibara, Bl. chem. Soc. Japan 2, 31; C. 19271, 2061). Ziegelrote Krystalle (aus Benzol). 
F: 146 — 149°. Wird durch Wasser, Alkohol und Ather zersetzt. Beim Eintragen in mit 
Wasser gesattigten Ather entsteht das Hydrobromid des a.y-Bis-aminoformyl-glutaconsaure- 
diathylesters. 

3.3 - Dicyan - propen - (2) - dicarbonsaure - (1.1) - diathylester, [/?./? - Dicyan-vinyl] - 
malonsaure-diathylester CnH 12 0 4 N 2 ~ (C 2 H 5 • 0 2 C) 2 CH • CH :C(CN) 2 . Zur Konstitution vgl. 
Urushibara, Bl.chem. Soc. Japan 3, 222; C. 1929 T, 57. — B. Die Natriumverbindung 
entsteht aus Athoxymethylenmalonsaiirediathvlester und Natriummalonitril oder aus 
Athoxymethvlenmalonsauredinitril und Natriummalonester in Alkohol (U., Bl.chem. Soc. 
Japan 2, 281 ; C. 1928 1, 321). — Den freien Ester erhiilt man als 01, wenn man die ange- 
siiuerte waBrige Losung des Natriumsalzes sofort ausathert; bei spaterem Ausathern erhalt 
man Propen-(l)-tetracarbonsaure*(l .1.3.3)-diathylester-(3.3)-diamid-(l.l) (U., Bl.chem. Soc. 
Japan 2, 281 ; 3, 223). In alkoh. Losung wandelt sich der freie Ester in a-Carbathoxy-y-cyan- 
glutaconsaure-a-athylester-y-amid (S. 712) urn (U„ Bl. chem. Soc. Japan 3, 222). — Der 
freie Ester und die Natriumverbindung geben mit Eisen(III)-chlorid in Alkohol violette 
Farbungen (U., Bl. chem. Soc. Japan 3, 222). — NaC n H n 0 4 N 2 -f 1 2 H 2 0. F ast farblose 
Krystalle (aus Wasser). F: 238 — 239° (unkorr.) (U., Bl.chem. Soc. Japan 2, 282). 

1,3.3-Tricyan-propen- carbonsaure-(l)-athylester C 9 H 7 0 2 N 3 = (NC) 2 CH*CH:C(CN) * 
C0 2 -C 2 H 5 Oder C 2 H 5 0 2 CCH(CN)CH:C(CN) 2 . — Natriumverbindung NaC 9 H 6 0 2 N 3 
Zur Konstitution vgl. Urushibara, Bl.chem. Soc. Japan 3, 223; C. 1929 I, 57. B. 
Aus Athoxymethyleneyanessigsaureathylester und Natrium -malonitril oder aus Athoxv- 
methylen-malonitril und Natriumcyanossigester in Alkohol (U., Bl. chem. Soc. Japan 2, 
284; C. 19281, 321). Fast farblose Krystalle (aus Wasser). F: 241 — 242° (unkorr.). Sehr 
leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Essigester und Pyridin. Beim Ansauern der waBr. 
Losung entsteht die Verbindung C 18 H 16 0 5 N # (s. u.). 

Verbindung C 18 H 16 0 5 N 6 ~ f C 8 H 7 0 2 N 2 ] • CO • NH • C( : NH ) • [ C 8 H 7 0 2 N 2 ] ( ? ) (Tricyan- 
propen-carbonsaureathy lester-halbhydrat). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 
der Verbindung C 22 H 26 0 9 N 4 ‘(s. oben). — B. Durch Einw. von Salzsaure auf die Natrium- 
verbindung des 1 .3.3 - Tricyan - propen - carbonsaure - (1 ) - athylesters in Wasser (Urushibara, 
BL Soc. chem. Japan 2, 284; C. 1928 I, 321). — Gelbe Krystalle. F : 190° (korr.). 

a.y-Dicyan-glutaconsaure-nitril-iminoathylather C 9 H 8 ON 4 — (NC) 2 C:CH*CH(CN)* 
C(:NH)OC a H 5 oder (NC) 2 CH*CH;C(CN) C( : NH) O C 2 H 5 (H 878). Zur Konstitution des 
von Kotz, Zornig (J. pr. [2] 74, 435) beschriebenen Halbhydrats vgl. Urushibara, BL 
chem. Soc. Japan 2 [1927], 29, 278. 
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Ll.8.8 -Tetr&oyan - propen C 7 HjN 4 = (NC).CH CH:C(CN) a . B. Neben der Natrium - 
verbindung aus Athoxymethylen-malonitril und Natriummalonitril in Alkohol (Urushibara, 
Bl. chemTsoc. Japan 2 , 285; 0.10281, 321). — Krystalle mit 1 C t H # 0 (aus Alkohol). 
F: 211 — 212°. — NaC 7 HN 4 -f- H 8 0. Nadeln (aus Wasser). Wird durch Salzsaure nicht 
ver&ndert. 

1 -Brom -propen -tetracarbonsaure -(1.1. 3. 3) -tetraathylester, a-Brom-a.y-diearb- 
oxy-glutaconB&ure-tetra&thy lester C 15 H ai 0 8 Br = (CjHg’OjCJgCBr •CH:C(C02*CjjH 6 )2 (El 
337). B. Entsteht aus cc.y-Dicarboxy-glutacons&ure-tetra&thylester bei der Einw. von 
1 Mol Brom und 1 Mol Pyridin in Ather (Urushibara, Bl. chem. Soc. Japan 8, 200; C. 
1928 II, 1870) und beim Behandeln des Kupfersalzes mit 3 Atomen Brom in Chloroform 
(Faltis, dbRoxas, M . 42, 462). Zur Bildung nach Guthzeit, Hartmann (J.or. [2] 81, 
350) vgl. Faltis, Pirsch, B. 80, 1625. — Angenehm eeterartig riechendes 01. Unloslich in 
Alkalilauge (U.). 

Zersetzt sich bei l&ngerem Erwarmen auf dem Wasserbad (Faltis, de Roxas, M. 42, 
463). Geht beimErhitzen auf 180 — 220° unter vermindertem Druck in 5-Oxo-2.5-dihydro-furan- 
' C H *0 C 1 C QH 

tricarbons&ure-(2.2.4)-tri&thylester * 5 * ofc • 0 • C(CO ■ C H ) * Sy8t ' Nr - 2622 ) fiber (P., 

de R., M. 42, 463; F., Pirsch, B. 00, 1630). Beim Kochen mit w&Brig-alkoholischer Salzsaure 
erhalt man a-Chlor-glutacons&ure (Urushibara, Bl.chem. Soc. JapanS, 202). Gibt bei derEinw. 
von Kahum&thylat-Lbsung bei — 16° die Kaliumverbindung des a.y-Dicarboxy-glutaconsaure- 
tetraathylesters, Di&thylcarbonat, polymeren a * Brom - acryls&ure- &thy lester und andere Pro- 
dukte (F., P., B. 00, 1627). Bei sehr langer Einw. von Natrium dioarbonat in Ather entsteht die 
Natriumverbindung des a.y-Dicarboxy-glutacons&ure-tetra&thylesters (Pirsch, B. 81, 33, 36). 
Liefert bei langerem Kochen mit Silberoxyd in Alkohol (F., P., B. 80, 1625) oder beim Kochen 
mit Trinatriumphoephat in absol. Alkohol (P., B. 81, 34, 36) Bicyclo- [0.1.1 ]-butan-tetra- 
carbonsauie-(2.2.4.4)-dimalons&ure-(1.3)-okta&thylester (Syst. Nr. 1050) (vgl. dazu Inoqld, 
Shoppee, Soc. 1980, 1619); geringe Mengen dieses Esters entstehen femer neben Natrium - 
a . y-dicarboxy -glutacons&ure- tetra& thy lester und Di&thylcarbonat beim Kochen mit wasser - 
freiem Natriumcarbonat in absol. Alkohol (P.). Destilliert man das bei der Einw. von Silber- 
oxyd erhaltene Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck, so bildet sich 6-Athoxy- 
pyron-(2)-dicarbons&ure-(3.5)-di&thylester (I., Sh.; vgl. F., P.). Beim Kochen mit Kalium- 
acetat in absol. Alkohol bilden sich Athan-tetracarbons&ure-(1.1.2.2)-tetra&thylester, a.y-Di- 
carboxy-glutacons&ure-tetra&thy lester, Athylaoetat und Di&thylcarbonat (P., B. 01, 34, 36). 
Beim Ernitzen mit Diathylanilin auf 190 — 200° entstehen keine einheitlichen Produkte 
(Faltis, de Roxas, M. 42, 463). Liefert beim Kochen mit Pyridin das Pyridinsalz des 
6-Oxy-pyron-(2)-dicarbons&ure-(3.5)-di&thylesters (Pirsch, B. 81, 37). — Gibt mit Eisen(III)> 
ohlorid keine Farbreaktion (F., de R., M. 42, 462). 


3. TetracarbonsAuren C 8 H 8 0 8 . 

1 . Buten-(l) - tetracarbonsdure - (J. 1.4.4), ol.ol' - D icarboacy - -dihydro- 
muconsdure CoH 8 0 8 = (HC^CJgCH • CH, • CH : CfCOjHJj. B. Durch Verseifung des Tetra- 
ftthylesters mit alkoh. Kalilauge (Ben ary, Schinkopf, B. 58, 359). — Amorphe sprOde 
Masse. ZerflieBt an der Luft. — Pb 8 (C 8 H 6 0 8 )2. Gelblich. Unldslich in Wasser. 

Buten - (1) - tetracarbonsaure - (1.1.4.4) • tetra&thylester 0,^240. = (C.H. • 0 t C),CH • 
CH. • CH : C(COj • CjHj) B. Bei langsamem Eintragen von a.^-Dichlor-di&thyl&ther in eine 
siedende Lbsung von Natriummalbnester in Ather Oder Benzol (Ben ary, Schinkopf, B. 
66, 357). — Dickes 01. Kp lg : 223 — 225° (unter geringer Verharzung). Leicht lbelioh in den 

iiblichen organischen Losungsmitteln, unl6slich in Wasser. Reduziert ammoniakalische 

Silber-L6sung sofort. Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig Butan-tetra- 
carbons&ure-(1.1.4.4)-tetra&thy lester. Liefert mit Brom in Chloroform unter Kuhlung 
1 .2.4-Tribrom-butan-tetra carbons&ure-( 1 .1 .4.4)-tetra&thylester. W ird durch siedende w&firige 
Alkalilaugen nicht ver&ndert, durch siedende alkoholische Kalilauge zur freien S&ure ver- 
seift. — Gibt mit Eisen(HI)-ohlorid in Alkohol eine blutrote F&rbung. 

Buten -(1)- tetraoarbon s&ure- (1.1. 4.4)- &thylester- (l)-triamid- (1.4.4) CLaHuO.N* = 
( H t N • COLCH • CH t • CH : C(CO a * C,^) • CO • NH a . B. Bei der Einw. von kaltem aUEoholischem 
Ammoniak auf Buten-(l)-tetracarbons&ure-(l .1 ,4.4)-tetra&thy lester (Benary, Schinkopf, B. 
56, 358). — Nadeln (aus Wasser). F: 230° (Zers.). Schwer ldslich in Wasser, unlbslich in 
den Bblichen organischen Lbsungsmitteln. — Reduziert ammoniakalische Silber-Lftsung 
stark. Wird duroh kalte verdhnnte Alkalilauge langsam unter Ammoniak-Entwioklung 
veneift. 
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Buten - (1) - tetracarbonsaure - (1.1.4.4) - tetraamid C 8 H lt 0 4 N 4 = (H,N * CO) f CH * CH t * 
CH:C(CO*NH t )!. B. Aus Buten-(l)-tetracarbons&uie-(1.1.4.4)-tetraathylester bei lAngerer 
Einw. von konzentriertem wABrigem Ammoniak (Benaby, Schinkopf, B. 56, 358). — Nadeln 
(aus Wasser). Verandert sich von ca. 238° an und schmilzt unter Zersetzung bei 267°. Schwer 
loslich in Wasser, unldslich in den iiblichen organisehen Losungsmitteln . 

2. Bropen-(2)-tricarbon8dure-(1.1.3)-e88igsdure-(2 % B-lMcar boxy methyl - 
glutaconsdure (Isobutylentetracarbons&ure) C 8 H 8 0 8 = HO t C • CH : C(CH 8 • C0 8 H) • 
CH(COjH)^. 

Tetraathylester C 16 H M 0 8 - C 2 H 5 • 0 8 C • CH : C(CH a • C0 8 • C 8 H 6 ) • CH(C0 8 • C B. Bei 

der Einw. von Natriummalonester auf p - C hlor- glutaconsaure - dia thy lester in Alkohol, zuletzt 
auf dem Wasserbad (Ingold, Nickolls, Soc. 121, 1643). — Kp^: 220—222° (unter geringer 
Zersetzung). — Liefert bei 48-stdg. Kochen mit 20%iger Salzs&ure /?-Carboxymethyl-glutacon- 
s&ure. 

p - [Carboxy - cyan - methyl] - glutaconsaure - triathylester (Cy ani sobutylentri- 
carbonsAure-triAthylester)C 14 H 19 0 4 N = CgHg-OgC-CHiCfCHj-COg-CgHjJ-CHfOT^TO^ 
CjH-. B. Bei der Einw. von Natriumcyanessigester auf ^-Chlor-glutaconsaure-di&thy lester 
in Alkohol (Ingold, Nickolls, Soc. 121, 1644). — Nicht rein erhalten. Kp 12 : ca. 230° (unter 
teilweiser Zersetzung). 

3. Buten -tetracarbonsdure-fl. 1.3.3), oc- Methyl -cL.y-dicarboxy -glutacon- 
sdure C 8 H 8 0 8 = (HO t C) f C : CH • C(CH 8 )(CO B H) 1 . 

Tetraathylester = (C 2 H 6 0 I C) I C:CH C(CH 8 )(C0 1 C 1 H 8 ) f (H 878; E I 337). 

Anlagerung von Brom in Ather: Ubushibaba, Bl. chem . Soc. Japan S, 201 ; C. 1928 II, 1870. 
Liefert bei 2-stdg. Einw. von 2 Mol Natriumcyanessigester in Alkohol bei Zimmertemperatur 
MethylmalonsAure-di&thylester und y-Carboxy-a-cyan-glutaconsaure-tri&thylester (Ingold, 
Pebbbn, Soc. 110, 1599). 

4. 2-Methyl-propen-tetracarbon8dure-(l. 1*3.3 ), P-Methyl-*.y-dicarboxy- 
glutaeonsdure C 8 H 8 0 8 = (HO s C) 2 CH • C(CH a ) : C(CO t H) r 

2 -Methyl -1.8 -dicy an -propen - dioarbonsaure - (1.8) -dimethylester, p -MetLyl -a.y- 
dicyan - glutaconsaure - dim ethyl ester C 10 H, 0 O 4 N 8 = CH 8 • 0 8 C • CH(CN) • C(CH 8 ) : C(CN) * 
COj-CHj. B. Die Natriumverbindung entstent aus /J-Athoxy-a-cyan-crotons&ure-methvi- 
ester und Natrium -cyanessigs&ure-metny lester in Methanol (Ubushibaba, Bl. chem. Soc. 
Japan 8, 264; O.1029I, 226). — Natriumverbindung. Krystallinisch. — AgCjgHgOgN^ 
Krystalle (aus absol. Alkohol). Brechungsindioes der Krystalle: U. 

2 -Methyl - 1.8 - dicyan -propen - dioarbonsaure - (1.8) -methy lester - Athy lester, p - 
Methyl - a.y- dioy an -glutaconsaure -methylester-Athy lester CnH^OgNj = CH-'OtC* 
C^CNJ C^HaJ.CfCNJ COj CjHg oder C^ OjC CHtCNJ C^Hj.C^NJ-CO. CH,. B. Die 
Natriumverbindung entsteht bei der Koridensation von /ff-Athoxy-a-cvan-orotonsaure- 
athylester mit Natrium-cyanessigs&ure-methylester in Methanol oder von p- Athoxy-oc-cyan- 
crotons&ure - methylester mit Natrium -cyanessigs&ure- Athylester in Alkohol (Ubushiba b a, 
Bl. chem. Soc. Japan 8, 263; C. 1020 I, 225). — AgC^HnC^N.. Nadeln (aus absol. Alkohol). 
Rttntgenogramm und BrechungBindices der Krystalle: U. Geht bei langem Kochen mit 
Alkohol in ein unlflsliches Produkt iiber. 

2 -Methyl-1.8- dioy an-propen-dicarbonsaure-(1.8)-diathylester, /?-Methyl-a.y-di- 
oyan-glutaoons&ure-di&thylester C lt H, 4 0 4 N 8 = CjH 5 • O f C • CH(CN) • CfCHg) ; C(CN) • CO t • 
CgH«. B. Die Natriumverbindung entstent durch Einw. von Natriumcyanessigester auf 
/l-Atnoxy-a-oyan-crotonsAure-Athy lester in Alkohol (Ubushibaba, Bl. chem. Soc. Japan 8, 
104; C. 1928 II, 33). — Rote Krystallmasse. LSslich in Ather. — NaCjtHjgOgNg. Krystalle 
(aus absol. Alkohol). — AgC lt H 18 0 4 N 2 . Krystalle (aus Alkohol). 


4. Tetracarbons&uren CgH 10 O 8 . 

1. Buten-(l)*dicarbon8dure-{l*4)*malon8dure»(2) C 9 H 10 0 ( -HO^-CHg-CHa* 
CtsCH-CO.HJ CHtCOtHV B. Das Natriumsalz entsteht bei kurzem JLochen des Tetra- 
Athylesters mit alkoh. Natronlauge (Fabmkb, Soc. 121, 2020). — Beim AnsAuem der wAflr. 
LOsung des Natriumsalzes mit 4 Mol verd. Salzs&ure erh&lt man die niedrigerschmelzende 
Buten-(l)-dioarbonsAure-(l .4)-essigsAure-(2) und geringe Mengen einer amorphen S&ure 
C 8 H w 0 4 . Oxydatkm des Natriumsalzes mit Permanganat in Natriumdioarbonat-LOsung 
bei 0° ergibt OxalsAure und Bernsteins&ure. — Na 1 C t H l 0 8 . Gelbliobes, sehr hygroskopisches 
Krystalljmlver. 
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Triathylester C 15 H 22 0 8 - C 2 H 5 • 0 2 C • CH 2 • CH 2 • C( : CH • C0 2 • C 2 H 6 ) • CH(C0 2 H) • C0 2 • C 2 H 6 . 
B. s. im folgenden Artikel. — Ol. Liefert beim Kochen mit konz. Salzsaure hbherschmelzende 
Buten-(l)-dicarbonsaure-(1.4)-e8sigsaure-(2) (Farmer, Soc. 121, 2018). 

Tetraathylester C 17 H 26 0 8 = C 2 H B *0 2 CCH 2 *CH 2 *C( :CHC0 2 *C 2 H B )CH(C0 2 C 2 H 5 ) 2 . 
B. Neben geringen Mengen des Triathvlesters bei der Einw. von Natriummalonester auf 
trans-trans-Muconsaurediathylester (F: 62°) in Ather bei gewohnlicher Temperatur (Farmer, 
Soc. 121, 2017). — 01. Kp 14 : 215°. — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsaure hoher- 
schmelzende Buten-(l)-dicarbonsaure-(1.4)*e8sigsaure-(2). 

Buten - (1) - dicarbonsaure - (1.4) - cyanessigsaure - (2) - triathylester C 15 H 2l 0 6 N 
C 2 H 6 • 0 2 C • CH 2 • CH 2 • C( : CH • C0 2 • C 2 H 5 ) • CH(CN) • C0 2 • C 2 H 6 . B. Durch Einw. von Natrium- 
cyanessigester auf trans-trans-Muconsaurediathylester in Alkohol 4* Ather bei gewohnlicher 
Temperatur (Farmer, Soc. 121, 2017). — Gelblichea 01. Kp 20 : 210° (unter geringer Zersetzung). 
Zersetzt sich bei der Destination bei mehr als 20 mm Druck vollstandig. — Liefert bei der 
Oxydation mit Permanganat in verd. Natronlauge bei 0° /9-Oxo-a-cvan-adipinsaure-mono- 
athylester und Oxalsaure. Gibt bei mehrtagigem Aufbewahren mit konz. Schwefelsaure, 
Verdiinnen mit Wasser und nachfolgendem Kochen hoherschmelzende Buten-(l)-dicarbon* 
saure-(1.4)-essigsaure-(2), 2.6-Dioxy-pyridin und /?-[2.6-Dioxy-pyridyl*(4)]*propionsaure. 

2. JPenten-( l)-tetracarbon8(iure-(l. 1.3.3)* 0 L-Athyl-cL,ydicarboxy-glutacon- 
s&ure C e H 10 O 8 - CH 3 CH 2 C(C0 2 H) 2 CH:C(C0 2 H) 2 . 

Tetraathylester C 17 H 26 0 8 - CH 3 CH 2 -C(C0 2 C 2 H 5 ) 2 CH :C(C0 2 C 2 H 5 ) 2 (H 879; E I 
337). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Stobbe, Wildensee, J. pr. [2] 115, 173. 


5. Tetracarbons&uren C 10 H 12 O 8 . 

1. J 1 Penten-(4)-tricarbon8dure-(1.3.5)-e88i{f8dure-(2) C 10 H 12 O 8 = HO 2 C CH : 
CH • CH(CO z H) • CH(CH 2 • C0 2 H) 2 . B. Beim Kochen von Penten-(4) - hexacarbonsaure- 
(1.1.3.3.5.5)*malonsaure-(2)-oktaathylester mit 20%iger Salzsaure (Ingold, Perren, Th6rpe, 
Soc. 121, 1786). — Sirup. Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Losung Oxalsaure 
und Methantriessigsaure. 

2. 4- Methyl-penten- (2) - tetracarbonsdure -( 1.1. 5.5 ) C 10 H 12 O 8 = (H0 2 C) 2 CH • 
CH : CH • CH(CH 3 ) • CH(C0 2 H) 2 . 

Tetraathylester C 18 H 28 0 8 - (C ? H 5 - 0 2 C) 2 CH ■ CH : CH • CH(CH 3 ) • CH(CO ? • C 2 H 6 ) 2 . B. 
Durch Kondensation von Crotonaldehyd mit Malonester in Gegenwart von Diathylamin in 
der Kalte (Staudinoer, Ruzicka, Helv. 7. 446). — Dickes 01. Kp 0 , 5 : 174 — 175°. — Liefert 
beim Kochen mit 20%iger Salzsaure 4-Methyl-penten-(2)-diearbonsaure-(1.5). 


3. Tetracarbonsauren C„H 2 n-io0 8 . 

1. Propadien-tetracarbonsSure, A 1 1 e n tet racarbonsSure C.H 4 0 8 = 

( H0 2 C) 2 ( ' : C : C(C0 2 H) a . 

Tetraathylester C 15 H 20 O 8 = (C 2 H 6 -0 2 C) 2 C:C:C(C0 2 -C 2 H 6 ) 2 . Die von Faltis, Pirsch 
(B.6 0, 1626) so formulierte Verbindung vom Schmelzpunkt 84° ist als Bicyclo- [0.1.1 |-butan- 
tetracarbonsaure-(2.2.4.4)-dimalonsaure-(l-3)‘Oktaathylester (Syst.Nr. 1050) erkannt worden; 
die von Faltis, Pirsch aus a-Brom-a.y-dicarboxy-glutaconsaure-tetraathylester durch 
Einw. von Silberoxyd und Destination unter vermindertem Druck erhaltene und ebenfalls 
als Allentetracarbon8aureathylest€‘r angesehene Substanz ist 6-Athoxy-pyron-(2)-dicarbon- 
saure-(3.5)-diathylester (Svst. Nr. 2626) gewesen (Ingold, Shoppee, Soc. 1930, 1619). 

2. Butadien-(1.3)-tetracarbonsfture-(1.1.4.4) , Dicarboxy-mucon - 

s a u r e C 8 H 6 0 8 = (H0 2 C) 2 C : CH • CH : C(C0 2 H ) g . 

Tetraathylester C 16 H 22 0 8 - (C 2 H 5 • 0 2 C) 2 C : CH • CH : C(C0 2 • C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 1 .2.4-Tri- 
brom-butan-tetracarbon8aure-(1.1.4.4)-tetraathylester beim Erwarmen mit Pyridin auf dem 
Wasserbad oder beim Erhitzen auf 120 — 150° unter 13 mm Druck (Ben ary, Schinkopf, B. 
58, 360). N*ideln( aus Alkohol). F : 56 — 57°. Kp 13 : ca. 250°. Unloslich in Wasser, ziemlich 
leicht l6slich in Alkohol, sehr leicht in Chloroform und Ather. — Reduziert ammoniakalisehe 
Silber-LOsung und entfarbt Permanganat und Bromwasser. Gibt bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig Butan-tetracarbonsAure-(1.1.4.4)-tetraathylester. Bei mehrstiindigem 
Kochen mit rauchender Salzsaure erhalt man ^.^'-Diathoxy-a.a'-dicarboxy-adipins&ure und 
^.^'-Diathoxy-adipinsAure. 



bis 192] 


H 2, 880—882 
pentacarbonsAuren 


Ell 2 

717 


E. Pentacarbons&uren. 

1. Pentacarbonsauren C n H 2n -80io. 

1. Pro pan-pen tacarbons&ure- (1.1. 2.3. 3), a.a - Dicarboxy-tricarballyl- 

s fi u re c 8 h 8 o 10 = (Ho 2 C) 2 ch *ch(co 2 H) -ch(co 2 H) 2 . 

Pentaathylester C 18 H 28 O 10 - (C 2 H 5 0 2 C) 2 CH-CH(C0 2 -C 2 H 5 ) CH(C0 ? -C 2 H 5 ) 2 (H 881). 
B. Neben anderen Produkten bei der Kondensation von a.a-Dichlor-acetessigsaure-athylester 
mit Natriummalonester in Alkohol (Gault, Klees, Bl. [4] 39, 893). — Kp 15 : 223°. 

2. Butan-pentacarbonsaure-(1.1 .2.3.4), a./?./?' - Tricar boxy - adipinsaure 

C 9 H 10 O 10 = H0 2 CCH 2 -CH(C0 2 H)CH(C0 2 H)CH(C0 2 H) 2 . 

1- Cyan-butan-tetracarbonsaure-(1.2.3.4)-tetraathylester, /l./l'-Dicarboxy-a-cyan- 
adipinsaure - tetraathylester C 17 H 25 0 8 N = C 2 H 6 • 0 2 C • CH 2 • CH(C0 2 • C 2 H 5 ) • CH(C0 2 • C 2 H 5 ) • 
CH(CN) C0 2 • C t H 5 . B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Natriumcyanessig- 
ester auf Aconitsaure-fcriathylester, ^-Chlor-tricarballylsaure-triathylester oder Citronen- 
sauretriathylester in siedendem Alkohol (Ingold, Soc. 119, 344, 347, 351, 353). — Zahfliissiges 
01. Kp n : 230°. — Liefert bei aufeinanderfolgender Behandlung mit kalter konzentrierter 
Schwefelsaure, siedender verdiinnter Schwefelsaure und siedender konzentrierter Salzsaure 
Butan-tetracarbonsaure-(1.2.3.4). 

3. Pentacarbonsauren C 10 H 12 O 10 . 

1. Pentan-pentacarbonsdure-(].2.3,3.5 )i fi.y.y-Ti'icarboxy-pimelinsdure 

Oi 0 H 12 O 10 = H0 2 C-CH 2 CH 2 C(C0 2 H) 2 CH(C0 2 H)CH 2 C0 2 H. 

3-Cyan-pentan-tetracarbonsaure-(1.2.3.5) -tetraathylester, /?.y-Dicarboxy-y-cyan- 
pimelinsaure - tetraathylester C 18 H 27 0 8 N — C 2 H 5 • 0 2 C * CH 2 • CH 2 • C(CN)(C0 2 • C 2 H 5 )* 
CH(C0 2 *C 2 H 5 )*CH 2 *C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus der Natriumverbindung des a-Cyan-tricarballylsaure- 
triathylesters bei der Umsetzung mit /LJod-propionsaure-athylester oder /?-Chlor-propion- 
saure-athylester in Alkohol (Kuster, H. 130, 20). — Zahes 01. Kp 8 _ 10 : 227 — 228°. Schwer 
loslieh in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. — Gibt bei 25-stdg. Erwarmen mit konz. 
Salzsaure auf dem Wasserbad Pentan-tetracarbonsaure-(1.2.3.5). 

2. Buian -tetracarbonsaure -(1.2.2.4) -essigsdure - (3 >, p,p-l>icarboxy - p - 
carboxym ethyl- adipinsaure (Isopentanpentaoarbonsaure) C 10 H 12 O 10 = (HO a C • 
CH 2 ) 2 CH • C(C0 2 H) 2 • CH S ■ C0 2 H . 

2- Cyan -butan-tricarbonBaure-(1.2.4)-essigsaure -(3)- tetraathylester (Cyan i so - 
p e n t a n - te tracar bonsauretetraathylester) C 18 H 27 0 8 N “ (C 2 H 5 • 0 2 C • CH 2 ) 2 CH • 
C(CN)(C0 2 • C 2 H 5 ) • CH 2 • C0 2 * C 2 H 6 . B. Aus der Natriumverbindung des Cyan-isobutan- 
tricarbonsaure-triathy lesters (El 2, 333) und Jodessigsaureathy tester in siedendem Alkohol 
(Ingold, Nickolls, Soc. 121, 1647). — Dickfliissiges 01. Kp 10 : 222 — 224°. — Liefert bei Einw. 
von kalter konzentrierter Schwefelsaure und naclifolgendem Kochen mit verd. Schwefelsaure 
und mit 20%iger Salzsaure /?-Carboxy-/?'-carboxymethyl-adipinsaure. 

3. Methan - tHessigsdure - malonsdure C 10 H 12 O 10 = (H0 2 C) 2 CH -C(CH 2 C0 2 H) 3 . 
Methan-trieBsi gsaure-cy anessigsaure-tetraathylester (Cyanmethantetraessig- 

sauretetraathylester) C 18 H 27 0 8 N = C 2 H 6 0 2 C CH(CN)-C(CH 2 C0 2 C 2 H 5 ) 3 . B. Durch 
Einw. von Natrium cyanessigester auf /LCarboxy methyl - glutaconsaure - triathy tester in 
siedendem Alkohol (Ingold, Nickolls, Soc. 121, 1645). — Gelbliches zahfliissiges 01. Kp 13 : 
234 — 235°. — Liefert bei Einw. von konz. Sehwefelsaure und nachfolgendem Kochen mit 
verd. Schwefelsaure Methan tetraessigsaure. 


2. Pentacarbons&uren C n H 2n -ioOio. 

Pro pen-pentacarbons&u re- (1.1. 2.3.3), a.y-Dicarboxy-aconitsfture 

C 8 H 6 O 10 = (H0 1 C) 2 CH*C(C0 2 H):C(C0 2 H) i . 

Pentamethylester C 13 H 18 O 10 = (CH 3 0 2 C) 2 CH*C(C0 2 *CH3):C(C0 2 *CH3) 2 (H 882). 

H 882 , Z . 20 v. o. statt „ Phenylhydrazinodicarboxytricmballylsduretrimethylester “ 

lies ,, Phenylhydrazinodiearbomethoxytricarbctll ylsauretrirnethylester^ . 
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1.3-Dioy&n-prop«n-trioarbonsaure-(1.2.8)-triathylest«r, a.y-Dioyan-aoonitsaure- 
triathylester C X4 H, e 0JJ i =C,H 5 -0,C-CH(CN)-C(C0,-Ci[ 6 ):C(CN)-C0 1 -C t H f (H 882). Zur 
Konstitution dee von Errera, Pkrciabosco (£. 84, 3704) beschriebenen Halbhydrate vgl. 
Urttshibara, Bl.chem. Soc. Japan 2 [1927], 29, 278. 


P. Hexacarbonsauren. 

1. Hexacarbonsauren C n H 2D _ioOi 2 . 

1. Athanhexacarbonsfiure C e H,O lg =(HO,C) s C-C(CO,H),. 

Hexa&thylester = (C a H s -0 s C) 3 C C(C0 2 -C a H 5 ) 8 (H 883). Darstellung durch 

Elektrolyse von Natrium-methantricarbons&ure-tri&thvlester in w&Br. Losung: Philippi, 
Hanusch, v. Wacek, B. 64, 900. — Krystalle (aus Atner). F: 101°. — Reagiert nicht mit 
Ammoniak. 


2. Propan-hexacarbonsilure- (1.1. 2.2.3. 3) , a./5.a' - T ricarboxy-tricarb- 
allylsaure C,H,0 1 , = (H0,C),CH C(C0,H),-CH(C0 ! H),. 

1.8 - Dioyan - propan - tetracarbonsaure - (1.2.2.3) - tetramethylester c 18 h 14 o 8 n 2 = 
CHj • O f C • CH(CN) • C(CO a * CH s ) a • CH(CN) • C0 2 • CH 3 (H 884). B . Zur Bildung aus Mesoxal- 
s&uredimethylester und Cyanessigs&uremethylester in Gegenwart von Piperidin vgl. Corson, 
Hazen, Thomas, Am. Soc. 60, 914. — Krystalle (aus Methanol oder verd. Essigs&ure). F: 118° 
bis 120° (korr.). Sehr leicht lbslich in Aoeton, loslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, 
schwer Mich in Ather, unloslich in Toluol und Petrol&ther. 

1.8 - Dioyan - pro pan -tetracarbonsaure- (1.2. 2. 3) - dimethylester - (1.8) - diathy 1 - 
ester -(2,2) C 15 B ls O^ % = CH. • O a C • CH(CN) • C(C0 2 • CjH 5 ) 2 • CH(CN) • C0 2 • CH 8 (H 884). B. 
Zur Bildung aus Mesoxalsaurediathylester und Cyanessigs&uremethylester in Gegenwart von 
Piperidin vgl. Corson, Hazen, Thomas, Am. Soc . 60, 916. — F: 114 — 116° (korr.). — Liefert 
beim Kochen mit 20%iger Salzsaure Tricar bally lsaure. 

3. Methantrimalons&ure (lsooutanhexacarbons&ure) C 10 H 10 O ia »CH[CH(CO a H) a ] 8 . 

Methan - dimalonsaure - cyanessigsaure - pentaathylester (co.co' -Dicarboxy-eo"- 
cyan - methantri essigs&ure - penta&thylester) C^H^OjoN = C 8 H 6 • O a C • CH(CN) * 
CH[CH(C0 2 *C 2 H 6 ) 2 ] 2 . B. Bei l&ngerer Einw. von Cyanessigs&ure&thylester auf a.y-Dicarb- 
oxy-glutacons&ure-tetra&thylester in Gegenwart von Piperidm bei Zimmertemperatur, neben 
anderen Verbindungen (Ingold, Perren, Soc. 121, 1418). — 01. Kp 17 : 242°. — Wird durch 
N atriuma t hy lat - Ltisung in y-Carboxy-a-cyan-glutacons&ure-tri&thylester und Malonester 
gespalten. Gibt bei der Hydrolyse mit starken Minerals&uren Methantriessigs&ure. 

4. Pentan-hexacarbons&ure-(1. 1.3. 3.5.5), a.y.y.a'-Tetracarboxy-pimelin- 
sftll re C u H 12 0 12 = (H0 2 C) 2 CH • CH 2 • C(C0 2 H) 2 • CH 2 • CH(C0 2 H) a . 

Hexaathylester C tt H M 0 12 = (C t H 5 • O a C) a CH • CH, • C(CO a • C 2 H 6 ) 2 • CH 2 • CH(C0 2 • CJl 6 ) t 
(H 886). Bei der Einw. von a.^-Dibrom-propions&ure-&thylester und Natrium&thylat in 
Alkohol -f- Ather unter Kiihlung entstehen Paramethylenmalons&ure-di&thylester (S. 647) 
und Cyclopentan-pentacarbons&ure-(1.1.3.3.4)-penta&thylester (Lennon, Perkin, Soc. 1928, 
1620,1626). 

Hexanitril , 1.1.3.3.5.5 - Hexaey an - pentan C^H^N, = (NC) a CH * CH a • C(CN). * CH a * 
CHfCN)®. B. Durch Kochen) von Methylen-bis-malonitril mit Wasser uber freier Flamme 
(Diels, Conn, B . 68, 2078). Durch Einw. von Formaldehyd-L6sung auf Malonitril bei Gegen- 
wart von Piperidin in Alkohol bei gewOhnlicher Temperatur (D., C., B. 68, 2080, 2081). — 
Bl&ttchen (aus Alkohol). F&rbt sich bei ca. 180° braun, schmilzt bei 228° und zersetzt sich 
bei 276°. Fast unloslich in kaltem Wasser, sehr schwer lGslich in Benzol, Ather und Chloroform, 
ziemlich schwer in Eisessig, ziemlich leicht in Methanol, sehr leicht in Aoeton. Ldst sich in 
kalter Soda-Ldsung mit gelber Farbe. Ebullioskopisches Verhalten in Aoeton: D., C., B. 
68, 2081. Reagiert in Wasser schwach saurer gegen Phenolphthalein, nach l&ngerem Auf- 
bewahren oder kurzem Kochen auch gegen Lackmus. — Gibt bei l-stdg. Erw&rmen mit 
60 Tin. Wasser auf dem Wasser bad 3-Oxo-4.4 , -dicyan-dicyclobutyliden-(l.l')-dicarbons&ure- 
(2.2')-diamid. 
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2 . Hexacarbons&uren CnH 2 n-i20i2. 

Athylen-a.a-dicarbonsfiure-/3./3-dimalonsfiure (Isobutylenhexacarbon - 
8&ure) C 10 H,O„ = (HOjCkC.-qCHfCO.H),],. 

Hexamethylester C, g H t0 O 1 ,=(CH, O,C) t C:C[CH(CO, < CH,),],. B. Neben anderer 
Verbindungen bei der Einw. von Phosgen auf Natrium -malons&uredimethylester in Benzol 
(Sghboetsr, B. 60, 981). — Krystalle (aus Alkohol). F: 114 — 116°. Schwer loslich in Wasser, 
leicht in organisohen L6sungsmitteln. Verbraucht bei der Titration gegen Phenolphthalein 
1 Mol Natronlauge. — Natriumsalz. Gelb. Leicht ldslich in Wasser. 


G. Oktacarbonsfturen. 

Pen ten -(4)-hexacarbons&ure-(1.1.3.3.5.5) - malons&ure-(2) C 14 H 12 0 le = 

(HO^CiCH-qCO^JjCHtCHfCOjjH)^^ 

Oktaathylester Cyfi u 0 lfL = (C 2 H 8 • 0 2 C) 2 C : CH • C(C0 2 • C 2 H 6 ) 2 • CH [CH(C0 2 • C 2 H 6 ) 2 ] 2 . B. 
Neben iiberwiegenden Mengen Cyclobutan-tetracarbonsaure-(l .1 .3.3)-dimalonsaure-(2.4)-okta- 
athylester vom Schmelzpunkt 103° bei langerem Aufbewahren von a.y-Dicarboxy-glutacon- 
s&ure-tetraathylester in Gegen wart von Piperidin (Ingold, Perren, Thorpe, Soc. 121, 1785). 
Entsteht aus Cyclobutan-tetracarbonsaure-(1.1.3.3)-dimalonsaure-(2.4)-oktaathylester beim 
Schmelzen oder beim Aufbewahren in Losung, namentlich bei Gegenwart von Piperidin 
(I., P., Th.). — 01. Gibt mit Ei8en(III)-chloria-L6sung eine hellbraune Farbung. Reduziert 
neutrale Perm anganat- Losung sofort. Geht in Beriihrung mit wenig Piperidin in Cyclobutan- 
tetracarbonsaure- ( 1 .1 .3.3)-dimalons&ure-(2.4)-okta&thylester uber. Bei der Einw. von Natrium- 
athylat- Losung erhalt man a.y-Dicarboxy-glutaconsaure-tetraathylester. Gibt beim Kochen 
mit 20%iger Salzsaure Penten-(4)-tricarbonskure-(1.3.5)-es8igsaure-(2). [Ostertag] 
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Acet-amid 177. 

— amidbromid 180. 

— amidin 183. 
amidjodid 181. 
anhydrid 170. 

Acetate 113. 

Acet-bromamid 180. 

— chloramid 180. 
hydroxamsaure 184. 

— hydroximsaureathylester 
184. 

— hydroximsaurechlorid 184. 

- iminoathy lather 181. 

- iminom ethyl ather 181. 

— - nitrolsaure 185. 
Aceto-dibromhydrin 139. 

— dipalmitin 339. 

- distearin 356. 
Acetoinacetat 169. 
Acetol-acetat 168. 

— acetatdiathylacetal 168. 

■— athyllactolid 28. 

— formiat 34. 
Acetonchloroformacetat 143. 
Acetonitril 181. 
Acetonsemioxamazon 513. 
Acetox im inoat hy lather 1 84 . 
Acetoxy-aceton 168. 

— acetondiathylacetal 168. 

— athylallylsulfid 155. 

— athylbutylsulfid 155. 

— butadienaldehyd 169. 

— butvraldehyddimethyl- 

acetal 168. 

— butyraldoxim 168. 

— diathylaceton 169. 

— dipropylaceton 169. 

— isopropylsulfonsaure 167. 

— laurinaldehyd 169. 

— methansulfonsaure 166. 

— methvlacetamid 180. 

— nonylaldehyd 169. 

— oxopentadien 169. 

— pelargonaldehyd 169. 

— propansulfonsaure 167. 
Acetpers&ure 174. 

Acetyl- 8. a. Acet-, Aceto-. 


Register. 

Acetyl-acetonchloracetimid 

193. 

| — bromid 176. 

— butylaeetat 169. 

— carboxypropionvlperoxyd 

I 553. 

i — chlorid 175. 

, — elaidinhydroxamsaure* 
acet at 443. 

— elaidoylhydroxylamin 443. 
Acetylen-carbonsaure 449. 

— dicarbonsaure 670. 

— dicarbonsauredi&thylester 

j 671. 

' — dicarbonsauredimethvl 5 
j ester 671. 

; — dicarbonsaurehydroxyb 
amid 671. 

— tetracarbonsaure 699. 
Acetylenyl-pelargonsaure 456. 

— pelargons&ureathylester 

457. 

Acetyl-fluorid 175. 

— formhydroximsaureathyl- 

ester 184. 

— forinoximinoathylather 

184. 

— hydrazin 185. 

— hydroperoxyd 174. 

— isobutyrylhydroxylamin 

262. 

— jodid 177. 

— metaborat 175. 

— nitrat 175. 

— nonylacetat 169. 

— oleinhydroxamsaureacetat 

441. 

— oleoylhydroxylamin 441. 

— oxamathan 509. 

— oxamidsaureathylester 

509. 

— peroxyd 174. 

— peroxydbemsteinsaure 

553. 

— phosphor igs&ure 175. 

— propylacetat 169. 

— sabinaldehyd 169. 

— schwefelsaure 174. 
Aconits&ure 693, 694. 
Aconitsaure-methylester 694. 

— tri&thylester 694. 


! Aconitsauretrimethylester 
694. 

; Acryloylchlorid 388. 
Acrylsaure 383. 

Acrylsaure, polymere 384. 
Acrylsaure-ftthylester 386. 

— athylester, polymerer 387. 

— allylester 388. 

— amid 388. 

! — butylester 388. 

! — chlorid 388. 

I — isoamylester 388. 

! — methylester 385. 
j — methylt^ster, polymerer 
j 386. 
i — nitril 388. 

! Adipinsaure 572. 
Adipinsaure-athylester 574. 

— athylesterchlorid 575. 

- butylester 574. 

— diathylester 574. 

— diamid 576. 

— dibutylester 575. 

— dichlorid 575. 

I — dihydrazid 576. 

I — dimethylester 574. 

— dinitril 576. 

— dioctylester 575. 

! — dipropylester 574. 

I — propylester 574. 
Adipylchlorid 575. 

A t han - bisessigsaureathy h 
ester bromessigs&ure 68 8 . 

! — dicarbonsaure 540, 562. 
j — dicarbons&urediessigsaure* 
j tetraathylester 703. 
i — essigsaurebisbromessig* 
sauretriathylester 688. 

— hexacarbonsaurehexa* 

athylester 718. 

— mercarbid 514. 

— tetracarbonsaure 699. 

— tetracarbons&uretetra* 

athylester 699. 

— tetracarbonsauretetra* 

amid 700. 

— tetracarbonsauretetra* 

hydrazid 700. 

— tetracarbonsauretetra- 

methylester 699. 

— tricarbons&ure 681. 
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Athan-tricarbonsauretriathyl* Athyl-capronat 285. 
ester 681. — capronsaure 304. 

— triessigsaure 687. — capronsaureathylester 304. 

— triessigsauretriathylester — capronsaurechlorid 304. 

688. — caprylat 302. 

— trisbromessigsaure 688. — caprylsaure 313. 

— trisbromessigsauretri* — carboxybernsteinsaure und 

Athylester 688. Derivate 685. 

Athenyl- s. Vinyl-. — carboxypimelinsaure 691. 

Athinyl- s. Acetylenyl-. Athylchlor-athylmalonsaure* 

Athoxalylchlorid 508. di&thylester 594. 

Athoxy-acetoxy&than 155. — allylmalonsaurediathyk 

— acetoxybutan 157. ester 666. 

— acetoxydi&thyl&ther 155. — malonsaurediathylester 

— acetoxypropan 156. 571. 

— athylacetat 155, 166. — malonsaurediamid 571. 

— methylacetat 163. Athylcrotonsaure 408, 409. 

— methylbutyrat 250. Athylcrotonsaure-athylester 

— methylformiat 34. 408. 

— methylpropionat 222. — amid 408, 409. 

Athyl-acetat 129. — chlorid 408. 

— acryfe&ure 399, 401. — nitril 409. 

— acrylsaureathylester 399, Athylcyan-essigsaure 570. 

401. — essigsaureathylester 570. 

— acrylsaureamid 400. — essigsauremethylester 570. 

— acrylsaurechlorid 400. — glutaconsaurediathylester 

— acrylsaurenitril 400. 697. 

— adipat 574. Athyl-cyanid 225. 

— athylenglykoldiacetat 156. — dibutylorthoacetat 141. 

— allylacetat 151. — dicarboxyglutaconsaure* 

— amylmalonsaurediathyl* tetraathylester 716. 

ester 611. — dichlortribromathy lather 

— arachinat 370. 205. 

— behenat vgl. 374. — dicyanglutars&urediamid 

— bernsteinsaure 584. 706. 

— bemsteinsauredichlorid — dipropylorthoacetat 139. 

584. — - dodecylessigsaure 343. 

— brommalonsaurediathyb — dodecylmalonsauredb 

ester 571. athylester 625. 

— brommalonsaurediamid — elaostearat 466, 467. 

571. elaidat 443. 

— brompropylmalonsaure* Athylen- s. a. Athylenglykol-. 

diathylester 599. Athylen-adipat, polymeres 

— butandicarbonsaure 601. 575. 

— butandicarbonsaure* 5 — carbonsaure 383. 

diathylester 600. — cyanid 554. 

Athylbuten-carbonsaure 412. — diacetat 155. 

— carbonsaure&thylester 412. — dicarbonsaure 631. 

— carbons&ureamid 412. — dicarbonsauredimalon- 

— carbonsaurechlorid 412. saurehexamethylester 

— dicarbonsaureathylester* 719. 

nitril 667. — dimalonsauretetraathyb 

— dicarbons&uredinitril 667. ester 702. 

Athylbuttersaure 291. — fumarat, polymeres 639. 

Athylbutyl-acetylchlorid 304. Athylenglykol- s. a. Athylen-. 

— essigsaure 304. Athylenglykol -acetat 154. 

— essigsaureathylester 304. — atbylktheracetat 155. 

— essigs&urechlorid 304. — diacetat 155. 

— malonat 528. — dicaprylat 303. 

— malo nsa ure 604. — dielaostearat 468. 

— malonsaurediathylester — dilaurat 320. 

604, 607. — dimyristat 327. 

Athyl-butyrat 244. — dioleat 439. 

— caprinat 311. — dipalmitat 338. 

— oaprins&ure 321. — disorbat 452. 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aull. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 


Athylenglykol-distearat 354. 

— methylatheracetat 154. 

— sorbat 452. 

Athylen-maleinat, polymeres 
646. 

— malonat, polymeres 529. 

— sebacinat, polymeres 609. 

— succinat, dimeres 552. 

— succinat, polymeres 552. 

— tetracarbonsaure 709. 

— tetracarbonsauretetra* 

athylester 709. 

— tetracarbonsauretetra** 

methylester 709. 

— tricarbonsaure 692. 

— tricarbonsauretriathyh 

ester 692. 

Athyl-erucat 447. 

— formiat 26. 

— formylformal 34. 

— fumarsaure 659. 

— fumarsaureathylester 659. 

— fumarsaurediathylester 

659. 

— glutaconsaure 662. 

— glutarat 565. 

— glutarsaure 590. 

— glycerintriacetat 162. 

— glycerintriformiat 34. 

— heptylmalonsaurediathyh 

ester 617. 

— hexandiolacetat 158. 

— hexandiolbutyrat 249. 

— hexencarbonsaureamid 

418. 

— hexencarbonsaurenitril 

418. 

— hexensaure 414. 

— hexylcarbinolformiat 32. 

— hexylessigsaure und Deri* 

vate 313. 

— hexylmalonsaure 613. 

— hexylmalonsaurediathyb 

ester 613. 

A thyliden- bernsteinsaure 660. 

— biscyanessigsaureamid704. 

— bisoxamid 510. 

— cyanessigsaure 655. 

— cyanessigsaureathylester 

655. 

— diacetat 167. 

— dimalonester 704. 

— dimalonitril 704. 

— dimalonsauretetraathyl- 

ester 704. 

— dimalonsauretetranitril 

704. 

— dipropionat 223. 

— glykolacetatpropionat 223. 

— glykolathylatheracetat 

166. 

— glykoldiacetat 167. 

— glykoldipropionat 223. 

— malonester 654. 

— malonitril 655. 

46 
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Athylidenmalonsaure 654. 
Athylidenmalons&ure-&thyl* 
esteramid 656. 

— di&thylester 654. 

— dinitril .655. 

— nitril 655. 

Athylidenpropions&ure und 
Derivate 400. 
Athylisoamyl-acetylchlorid 
309. 

— essigs&ure 309. 

— essigs&ureamid 309. 

— malons&ure 611. 

— malons&uredi&thylester 

611. 

A thylisobutyl -essigs&ure 304. 

— essigs&ureamid 305. 

— essigs&urechlorid 304. 

— malons&ure 606. 

— malons&uredi&thylester 

606. 

Athyl-isobutyrat 260. 

— isocapronat 289. 

— isocrotons&ure und Deri* 

vate 409. 

Athylisopropyl-aUylacetonitril 

419. 

— allylessigs&urenitril 419. 

— bromacetylbromid 299. 

— bromessigs&ureamid 299. 

— essigs&ure 299. 

— pentens&urenitril 419. 
Athy 1- iso valerianat 275. 

— isovalerians&ure 299. 

— laurat 319. 

— linoiat 461. 

— linolenat 465. 

— maleins&ure 660. 

— maleins&ureamid 660. 

— malonamid 670. 

— malonat 523. 
Athylmalons&ure 569. 
Athylmalonsaure-ftthylester 

570. 

— amidazid 671. 

— azid 670. 

— di&thylester 570. 

— diamid 570. 

— dimethylester 570. 

— hydrazid 570. 

— nitril 570. 

Athyl-mercaptoqueckailber* 
aoetat 118. 

— myristat 326. 

— myristins&ure 343. 

— nitrols&ure 185. 

— ootandiolacet&t 158. 
Athyloctyl-essigs&ure 321. 

— essigs&ure&tnyleeter 321. 

— malonat 529. 

— malons&ure 618. 

— malons&uredi&thylester 

618, 619. 

— oxalat 607. 


Athyl-ootylsuocinat 552. 

— oleat 438. 

— oxalat 504. 

— palmitat 336. 

— palmitins&ure 367. 

— pentancarbons&urenitril 

305. 

— pentens&ure 412. 

— pentens&ure&thylester 412. 

— pentens&ureamid 412. 

— pentens&urechlorid 412. 

— pimelins&ure 604. 

— pivalinat 280. 

— propandicarbons&ure 590. 

— propiols&ure 451. 

— propionat 219. 
Athylpropyl-acryls&ureamid 

414. 

— aoryls&urenitril 414. 

— essigs&ure 299. 

— malons&ure 599. 

— malons&uredi&thylester 

599. 

— trimethylenglykolbutyrat 

249. 

Athyl-sorbat 452. 

— sorbins&ure 455. 

— sorbins&ure&thylester 455. 

— stearat 352. 

— stearolat 458. 

— suberat 596. 

— succinat 549. 

— tetradecylessigs&ure 367. 

— tetradecylmalons&ure* 

di&thylester 627. 

— trimethylenglykolacetat 

157. 

— undecylenat 420. 

| — valerianat 266, 270. 

| — valerians&ure 299. 

— vinylcarbinolacetat 151. 

— yinyloarbinolformiat 32. 

— zoomarat 425. 
Aldolacetat-dimethylacetal 

168. 

— oxim 168. 

Allen-tetracarbons&uretetra* 
&thyle8ter 716. 

•— trioarbons&uretri&thylester 
699. 

Alloerotons&ure 394. 
Allyl-acetat 150. 

— acryls&ure 453. 

— aoryls&ure&thylester 453. 

— butenylmalons&uredi&thyl* 

ester 677. 

— eapronat 285. 

— ©aprylat 303. 

— oarbmolacetat 150. 

— oarbinolformiat 32. 

— crotyloyanessigs&ure&thyl* 

0 ester 677. 

— crotylmalons&uredi&thyl* 

ester 677. 

— oyanid 389. 


AHyldimethylaUylmalon* 
s&uredi&thylester 678. 
Allylendioarbons&ure 671. 
Allyl-essigs&ure 399. 

— essigs&ure&thylester 399. 

— formiat 32. 

— heptadienoarbons&ure* 

nitril 462. 

— isooaprons&ure 417. 

— malons&ure 668. 

— malons&ure&thylester 668. 

— malons&uredi&thylester 

658. 

— mereapto&thylacetat 155. 

— palmitat 338. 

— propions&ure 402, 407. 

— propions&urechlorid 403. 
Aluminium-acetat 119. 

— cyanid 60. 

— formiat 22. 

— oleat 437. 

— oxalat 489. 

— palmitat 335. 

— stearat 351. 
Ameisenpers&ure 34. 
Ameisens&ure 3. 
Ameisens&ure-acetonylester 

34. 

— ftthylester 26. 

— allylester 32. 

— amid s. Formamid. 

— amylester 31. 

— butenylester 32. 

— butylester 29, 30. 

— chlormethyle8ter 34. 

— citronellylester 32. 

— dibrompropylester 29. 

— dodeoylester 32. 

— essigs&ureanhydrid 170. 

— geranylester 33. 

— neptenylester 32. 

— hexadeoylester 32. 

— isoamylester 31. 

— isobutylester 30. 

— isopropylester 29. 

— methyiester 25. 

— nerylester 33. 

— nitril 37. 

— nonylester 32. 

— ootylester 31. 

— pentenylester 32. 

— propylester 28. 

— tetradecylester 32. 
Amino-formylorotons&ure* 

ftthylester 656. 

— methandisulfons&ure 37. 
Ammonium-aoetat 113. 

— butyrat 242. 

— oyanid 61. 

— eisenoyanid 65, 76. 

— ferricyanid 76. 

— ferrocyanid 66. 

— formiat 19. 

— malonat 519. 

— oleat 434. 
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Ammonium -oxalat 483. 

— propionat 217. 

— succinat 548. 

— tetraoxalat 483. 

Amyl- s. a. Isoamyl-, Pentyl-. 
Amyl-acetat 143, 144 Anm. 

— acrylsaure 413. 

— butyrat 247. 

— capronat 285. 

— chlormalonsaurediamid 

597. 

— cyanid 286, 291. 
Amylenglykoldiacetat 157. 
Amyl-formiat 31. 

— malonsaure 599; s. a. 598. 

— malons&uredi&thylester 

597, 599; s. a. 598, 600. 

— malonsaurediamid 597. 

— nonylessigsaure 343. 

— nonylmalons&uredi&thyl* 

ester 626. 

— oxalat 507. 

— palmitat 337. 

— propiolsaure und Derivate 

454. 

— propionat 221. 

— stearat 353. 

— succinat 551. 

— undecylessigsaure 368. 

— undecylmalonsaure* 

diathylester 628. 

— undecylsaure 343. 

— valerianat 266. 

— valeriansaure 313. 
Angelicasaure 401. 
Angelicas&ure-athylester 401 . 

— hydrojodid 271. 
Antimon-cyanid 60. 

— oxalat 492. 

Arachidic acid 369 Anm. 
Arachidono- clupanodono* 

oleineikosibromid 376. 

— diclupanodonineikosi* 

oktabromid 377. 

— dizo om ar indodekabrom id 

371. 

Arachidonsaure 469. 
Arachidons&ure-athylester 
470. 

— methyleeter 470. 

— oktabromid 371. 
Arachinsaure 369. 
Araohins&ure-athylester 370. 

— amid 370. 

— methyleeter 370. 

— nitril 370. 

Aurooyanid 56. 

Azelains&ure 602. 
Azelains&ure-&thylester 603. 

— ftthylesterchlorid 603. 

— di&thylester 603. 

— dimethylester 603. 

— dioctylester 603. 


Azelains&ure-methylester 602. 

— methylesterchlorid 603. 
Azido-butters&ure 257. 

— essigs&ure&thylester 208. 

— propions&ure 234. 
Azomethandisulfonsaure 89. 


B. 

Barium-acetat 117. 

— cyanid 57. 

— eisencyanid 72, 78. 

— ferricyanid 78. 

— ferrocyanid 72. 

— formiat 21. 

— malonat 519. 

— oleat 437. 

— oxalat 488. 

— platincyanid 87. 

— platincyaniir 87. 

— platocyanid 87. 

— propionat 218. 

— stearat 351. 

— succinat 548. 
Batylalkoholdiacetat 160. 
Behenolsaure 462. 
Behenolsaure-dij odidathyl* 

ester 448. 

— dijodidisoamylester 448. 

— dijodidisobutylester 448. 

— methylester 462. 
Behensaure 373. 
Behensaure-athylester 374. 

— dokosylester 374. 

— methylester 374. 

— nitril 375. 

Berliner- blau 80, 81. 

— weiB 74. 

Bemsteins&ure 540. 
Bemsteinsaure-athylester 

549. 

— ftthylestemitril 554. 

— &thylesteroctylester 552. 

— amid 554. 

— amylester 551. 

— bischlor&thylester 551. 

— butylester 551. 

— diathylester 550. 

— diamid 554. 

— diamidin 554. 

— diamylester 551. 

— diazid 554. 

— dibutylester 651. 

— dichlorid 553. 

— dihydrazid 554. 

— diisoamylester 562. 

— diisobutylester 551. 

— dimethylester 549. 

— dinitril 654. 

— dioctylester 552. 

— dipropylester 551. 

— methylbutylester 552. 


Bis- 8. a. Di- 


Bemsteinsaure- methylester 
549. 

— methylesterchlorid 553. 

— methylesteroctylester 552. 

— propylester 551. 
Beryllium-acetat 116. 

— acetatpropionat 217. 

— butyrat 242. 

— eisencyanid 71. 

— ferrocyanid 71. 

— formiat 21. 

— malonat 519. 

— oxalat 487. 

— propionat 217. 

Bis- s. a. Di-. 
Bisacetoxy-athylmercapto* 

diathylsulfid 156. 

— isobutylacetylen 159. 

— methy lather 163. 

— propy lather 156. 
Bisathoxyacetoxyathyl* 

acetylen 162. 
Bisaminoformylglutacon* 
saure-diathylester 711. 

— dimethylester 711. 
Bis-bromathylmalonat 528. 

— carboxymethylglutarsaure 

706. 

— carboxypropionylperoxyd 

553. 

j — chlorathylmalonat 528. 

I — chlorathylsuccinat 551 . 

I — chlorallylmalonsaures 
diathylester 677. 

! — chlorcarboxyacryloyh 
hydrazin 640. 

— diacetylaminoglyoxim^ 

dimethy lather 513. 

— dibrommethylsulfon 90. 

— dibrommethylsulfoxyd 90. 

— isoamylacetylhydrazin 

298. 

— jodmethylglutarsaure 

591. 

— oxystearoyloxypropyb 

ather 354. 

— Bulfomethyldiimid 89. 

— thioacetylsulfid 212. 

— thioformyldisulfid, poly* 

meres 90. 

— thioformylsulfid, poly* 

meres 90. 

— trichloracetoxy&thylsulfid 

167. 

— trichloracetylhydrazin 

201. 

— trichloracryloylperoxyd 

389. 

— trimethylacetylhydrazin 

281. 

Bixin 680. 


46 * 
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Blausaure 37; Vorkommen 
38 ; Bildung 38 ; Eigen* 
schaften 42; chemisches 
Verhalten 43; biochemi* 
aches Verhalten 47; Ver* 
wendung 48; Analy* 
tisches 49; additionelle 
Verbindungen und Salze 
51; Urawandlungs* 
produkte 88. 

Blausaure, pulverfcjrmige 48. 
Blausauresesquihydrochlorid 
88 . 

Blei-acetat 120, 121. 

— butyrat 242. 

— cyanid 60. 

— eisencyanid 73, 79. 

— eisennitrosopentacyanid 

82. 

— essig 120. 

— ferrocyanid 73. 

— formiat 23. 

— laurat 319. 

— malonat 520. 

— myristat 326. 

— oleat 437. 

— oxalat 491. 

— palmitat 335. 

— propionat 218. 

— stearat 351. 

— succinat 549. 

— tetraacetat 121. 
Blutlaugenaalz 67, 76. 
Borfluoridessigsaure 118. 
Boroxalsaure 489. 
Borsaureessigsaureanhydrid 

175. 

Bortriacetat 175. 

Borylacetat 175. 

Braasidin 448. 

Braaaidinsaure 447. 
Brassidinsaure-athylester 448. 

— anhydrid 448. 
Brassidylessigsaure 449. 
Brassy lsaure 617. 
Brassylsaure-athylesteramid 

618. 

— athylesterchlorid 618. 

— diathylester 618. 

— dimethylester 618. 

— dioctylester 618. 

— methylester 618. 
Brenzterebinsaure 405. 
Brenzterebinaaure-athylester 

405. 

— chlorid 406. 

— nitril 406. 

— ozonid 405. 
Brenzweins&ure 568. 
Brenzweinsaure-diathylester 

568. 

— diamid 568. 
Brom-aoetamid 180. 

— acetylbromid 203. 

— aoetylschwefels&ure 203. 


Brom-aconits&uretriathylester 

695. 

— adipinsaure 576. 

— adipinsaurediathylester 

576. 

— athantricarbonsauretri* 

athyleater 681. 
Bromathyl-acetat 167. 

— brommalonsaure 571. 

— buttersaure 292. 

— buttersaureathylester 292. 

— butters&ureamid 293. 

— butyrylbromid 292. 

— butyrylchlorid 292. 
Bromathylidentrimethylen* 

glykoldiacetat 159. 
Brom&thybisopropylacetyl* 
bromid 299. 

— isopropylessigsaureamid 

299. 

— malonsauredi athyleater 

571. 

— malonsaurediamid 571. 

— malonsauredimethylester 

571. 

— palmitat 336. 

— stearat 352. 
Brom-allylacetat 150. 

— arachinsaure 371. 

— azelainsaure 603. 

— behensaureathylester 375. 
Brombemsteinsaure 558, 559, 

560. 

Brombemsteins&ure-amid 560. 

— diathylester 559, 560. 

— dichlorid 560. 

— dimethylester 559. 

— dipropyleater 560. 
Brom-brenzweinsaure 569. 

— bromathylmalonsaure 571. 

— brompropylmalonsaure* 

di&thylester 582. 

— butadiencarbonsaure 451. 

— butadiencarbons&ure# 

methylester 451. 

— butensaure 398. 
Brombuttersaure 255, 256. 
Brombutters&ure-athylester 

255, 256. 

— allylester 255. 

— amid 255. 

— bromid 255. 

— isopropylester 255. 

— nitril 255, 256. 

— propylester 255. 
Brom-butylmalonsaure 595. 

— butylmalonsauredi&thyl* 

eater 588. 

— butyramid 265. 

— butyronitril 255, 256. 

— butyrylbromid 255. 

— caprins&ure 312. 

— caprins&uremethylester 

312. 

— caprons&ure 287. 


Brom-caproylbromid 287. 

— caproylcnlorid 287. 

— caprylsaure 303. 

— cety facet at 147. 

— citraconsaure 654. 

— citraconsaureamid 654. 

— crotons&ure 398. 

— crotonaaureathylester 

398. 

— crotonsauremethylester 

398. 

— cyanacetamid 538. 

— cyanbuttersaure 567. 

— cyanessigsaureathylester 

538. 

— cyanessigsaureamid 538. 

— cyanundecan 321. 

— decans&ure 312. 
Bromdiathyl-acetylbromid 

292. 

— acetylchlorid 292. 

— essigsaure 292. 

-T- essigsaureftthylester 292. 

— essigsaureamid 293. 

Brom -dibutylessigsaureamid 

313. 

— dicarboxyglutaconsaure* 

tetraathylester 714. 
Bromdimethyl-acryls&ure 
402. 

— allylaeetat 151. 

— butters&ure 293, 294. 

— butyrylbromid 294. 

— glutaconsaure 663. 

— glutarsaureathylester 

592. 

— glutarsaurediathylester 

590, 592. 

— glutars&uredimethylester 

592. 

Brom-dipropylglutarsaure* 
athyleater 614. 

— dodecansaure 321. 

— dodecylacetat 146. 

— dokosansaure&thylester 

375. 

— eikosansaure 371. 
Bromessigsaure 201. 
Bromessigsaure-ftthylester 

202. 

— anhydrid 203. 

— bromathylester 203. 

— methylester 202. 

— octylester 203. 
Brom-fumarsaure 640. 

— fumarsaurediathylester 

641. 

— fumarsaurediohlorid 

641. 

— fumarskuredimethylester 

641. 

— fumarylchlorid 641. 

— glutaconsaure 650. 

— glutacons&uredi&thylester 

650 . 
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Brom-glutarsauredi&thylester 

566. 

— glutarsauredinitril 567. 

— gluts rs&urenitril 567. 

— heneikosansaure 373. 

— heneikosylsaure 373. 

— heptadecansaure 346. 

— heptylacetat 168. 

— hexadecansaure 342. 

— isoamylacetat 167. 

— isobemsteinsaurediathyl? 

ester 564. 

— isobernsteinsaurediamid 

564. 

Bromisobuttersaure 263. 
Bromisobuttersaure- a thyl* 
ester 263. 

— allylester 263. 

— isopropylester 263. 

— methylester 263. 

— propylester 263. 
Brom-isobutylacetat 167. 

— isobutylessigsaure 290. 

— isobutylmalonsauredi* 

athylester 592. 

— isobutyramid 263. 

— isobutyronitril 263. 

— isobutyrylbromid 263. 

— isobutyrylchlorid * 263 . 

— isocapronamid 291. 

— isocapronsaure 290, 291. 

— isocaproylchlorid 291. 

— isocrotonsaure 398. 

— isocrotonsaureathylester 

398. 

— isopropylglutarsaure* 

diathy tester 600. 

— iBOpropylmalonsaures 

diathy lester 586. 
Bromisovaleriansaure 278, 
279. 

Bromisovaleriansaure-athyl* 
ester 278, 279. 

— allylester 279. 

— bromid 280. 

— chlorid 279, 280. 

— isopropylester 279. 

— propylester 279. 
Brom-isovalerylbromid 279. 

— iso valery lchlorid 278, 279. 

— itacons&ure 651. 

— jodbehensaure 377. 

— j oddokosansaure 377. 

’ odmethansulf onsaure 36. 
aurins&ure 321. 

— laurinsauremethylester 

321. 

— lauronitril 321. 

— lauroylbromid 321. 

— maleinsaure 647. 

— maleins&uredimethy lester 

647. 

Brommalonsaure 538. 

Brom malonsaureathy lester* 
nitril 538. 


Brommalonskure- amidnitril 
538. 

— diathy lester 538. 

— diamid 538. 

— dimethy lester 538. 

— dipropy lester 538. 
Brommargarins&ure 346. 
Brommethan-disulfonsaure 

35. 

— tricarbonsauretriathyl* 

ester 681 . 

— tricarbonsauretrimethyl* 

ester 681 . 

Brommethionsaure 35. 
Brommetbyl-acetat 166. 

— athylacetonitril 271. 

— athylacetylchlorid 270. 

— athylcarbinolacetat 141. 

— athylessigsaure 270. 

— butendicarbonsaure 663. 

— butters&ure 270, 271. 

— buttersaureathylester 270. 

— buttersaurechlorid 270. 

— buttersaurenitril 271. 

— butylformiat 31. 

— butyry lchlorid 271. 
Brommethylentrimethylen* 

glykoldiacetat 158. 
Brommethyl-glutarsaure^ 
diathy lester 581, 583. 

— glutarsaurediraethylester 

581, 583. 

— isopropylacetylbromid 294. 

— malonsaurediathylester 

564. 

— malonsaurediamid 564. 
Brom-rauconsaurediaraid 673, 

674, 675. 

— muconsauredimethylester 

673, 674, 675. 

— myristinsaure 329. 

— nitroathylacetat 137. 

— nitrobuttersaureathylester 

257. 

— nitroessigsaureathylester 

208. 

— nitromalonsaurediathyh 

ester 539. 

— nitropropionsaureathyh 

ester 234. 

— nonadecansaure 368. 

— nonadecylsaure 368. 

— octadecansaure 361. 

— octadecensaureathylester 

428. 

— onanthoylbromid 296. 

— dnanths&ure 296. 

— onanthsaurea thy lester 296. 

— palmitinsaure 342. 

— palmitinsaureathylester 

342. 

— palmitoyl bromid 342. 

— pelargonsaure 308. 

— pelargonsaurebromnonyl^ 

ester 308. 


Brom-pelargonsauremethyh 
ester 308. 

— pentadecansaure 330. 

— pentadecylsaure 330. 

— pivalinsaure 281. 

— pivaloylchlorid 281. 

— propandicarbonsaure 569. 
Brompropen-carbonsaure 398. 

— dicarbonsaure 650, 651. 

— dicarbonsaurediathylester 

650. 

— tetracarbonsauretetra* 

athylester 714. 

— tricarbonsauretriathylester 

695. 

Brom-propiolsaure 451. 

— propionamid 229, 230, 231 . 

— propiohitril 231. 
Brompropionsaure 228, 229, 

231. 

Brompropionsaure-athylester 
228, 229, 230, 231. 

— allylester 230. 

— butylester 230, 231. 

— imid 231. 

— imidbromid 231, 388. 

— isoamylester 231. 

— isopropylester 230. 

— methylester 229, 231. 

— propylester 229. 
Brompropionyl- bromid 230. 

— chlorid 229, 231. 

Brom -propyl acetat 139. 

— propylbrommalonsaure' 

diathylester 582. 

— propylenglykoldipalmitat 

338. 

— propylisoamylmalonsaure* 

diathylester 614. 

— sorbinsaure 453. 

— sorbinsauremethylester 

453. 

— stearinsaure 361. 

— succinamids&ure 560. 

— tetradecansaure 329. 

— tetram ethyl ad ipins&ure* 

diathylester 612. 

— tricarbathoxymethan 681. 

— tricarbomethoxymethan 

681. 

— tricyanmethan 681. 

— tridecansaure 323. 
Bromtridecylsaure 323. 
Bromtridecvlsaure-amid 323. 

— brom tridecy lester 323. 

— methylester 323. 

— nitril 323. 

Brom-trimethylencyanid 567. 

— trimethylessigsaure 281 . 

— trimethylessigsaurechlorid 

281. 

! — undecans&ure 315. 

— undecyMure 315. 

— undecylsaureathylester 

315. 
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Brom-undecyteauremethyl* 
ester 315. 

— valerians&ure 268, 269. 

— valerians4ureathy teeter 

269. 

— valerylbromid 268. 

— valerylohlorid 268, 269. 

— Ymylaoryls&ure 461. 

— vinylacryisauremethyl* 

ester 451. 

Butadien- oarbons4ure 451. 

— earbons&ure&thyleeter 451. 

— carbonsauremethylester 

451. 

— dicarbonsaure 671. 

— tetracarbons&uretetra* 

athylester 716. 
Butan-carbons&ure 263, 270. 

— dicarbons&ure 672, 580, 

581, 584, 685. 

— dicarbons&ureeesigs&ure 

686, 687. 

— dicarbonsaureessigs&uretri* 

Hthylester 686. 

— dicarbons&uremalons&ure* 

tetra&thylester 705. 

— tetraoarbons&ure 702. 

— tetracarbonsauretetra* 

ftthylester 702, 703, 704. 

— tetracarbons&uretetraamid 

704. 

— tricarbonsaure 683, 684, 

685. 

— tricarbons&ureessigsaure 

705. 

— tricarbonsaureessigs&ure* 

tetra&thylester 705. 

— trioarbons&uretrimethyl* 

ester 684. 

Butantrioltriaoetat 162. 
Butenoarbonsaure 399, 400, 
401, 402. 

Butendioarbons4ure 655, 656, 
667, 668, 659, 660. 
Butendiearbonsaure-eyan* 
essigsauretriathyleeter 
716. 

— essigsaure 696. 

— essigsauretriathyleeter 696. 

— malons&ure 715. 

— malonsauretetraathylester 

716. 

— malonsauretriathylester 

716. 

Butendiobdiaoetat 158. 

— formiat 33. 

Butensaure 389, 390. 
Butentetraoarbonsaure 714. 
Butentetraoarbonsaure-athyl* 

estertriamid 714. 

— tetraathylestei 4 714, 715. 

— tetraamid 715. 
Butentnearboxisauretiiathyb 

ester 695. 

Butenyl- s. a. Crotyl-. 


Butenyl-malona&uro 662. 

— msionsaureathyleetemitril 

662. 

— malonsaurediathylester 

662. 

Butinoarbonsaure 451. 
Butinsaure 451. 

Butoxyl 157. 

Butterpersaure 251. 
Buttersaure 235. 
Buttersaure-athylester 244. 

— amid 251. 

— amytester 247. 

— anhydrid 251. 

— bromid 251. 

— butylester 246, 247. 

— ohlorathylester 250. 

— chlorheptylester 250. 

— chlorid 251. 

— chlorisobutylester 250. 

— ehlormethylester 250. 

— chlomitroathylester 246. 

— citronellylester 248. 

— diehlorisopropylester 246. 

— dodecy tester 248. 

— gerany tester 248. 

— nepteny tester 248. 

— isoamy tester 247. 

— isobutyleeter 247. 

— linalylester 248. 

— methy tester 243. 

— nerylester 248. 

— octylester 248. 

— propylester 246. 

— rhodmylester 248. 

— trichlorhexylester 248. 

— trichlormethylbutylester 

247. 

— vinylester 248. 
Butybacetat 140, 141, 142. 

— adipat 674. 

I — allylacetat 161. 

— allylessigsaure 417. 

— allylessigsaurechlorid 417. 

— allylmalonsaure 668. 

— allylmalonsaurediathyte 

ester 668. 

— bernsteinsaure 597. 

— brommalonsaure 595. 

— brommalonsaurediathyte 

ester 588. 

— butyrat 246, 247. 

— eapronsaure 313. 

— aarboxybernsteinsaure 

689. 

— oarboxy bernsteinsaure* 

triathytester 689. 

— chlormaionsaurediamid 

588. 

Butyloyan-aoetamid 588. 

— essigsaure 588. 

~~ essigsaureathvtester 588. 

— essigsaureemid 588. 

— essigsaurebuty tester 588. 
Butyloyanid 267, 281. 


ButvI-decytessigsaure 343. 

— decylmalonsaurediathyl* 

ester 625, 626. 

— dodecyleesigsaure 367, 

368. 

— dodeoylmalonsaurediathyl* 

ester 628. 


156, 

— disorbat 452. 
Butyl-esBigsaure 291. 

— essigsaurenitril 291. 

— formiat 29, 30. 

— formylformal 34. 

— glvoerintriacetat 162. 
Butylheptenyl-cyanessig* 

saureathylester 669. 

— malonsaureathylester* 

nitril 669. 

Butylheptyl-essigsaure 324. 

— essigsaureathylester 324. 

— malonsaure 620. 

— malonsaurediathylester 

620. 

Butylhexybessigsaure 322. 

— essigsaureathylester 322. 

| — malonsaure 619. 

— malonsaurediathylester 

619. 

Butylidenbisoyanessigsaure* 
amid 707. 

Butyl- isovaterianat 275. 

— laurat 319. 

— laurinsaure 343. 

— malonamid 588, 590. 

— malonat 528. 

— malonsaure 588. 

— malonsaurediathylester 

588, 590. 

— malonsaurediamid 688, 

590. 

— malonsauredimethytester 

590. 


Butylenglykol- s. a. Mel 
trimethylenglykol- 
Butylenglykol-diaoetat 
157. 


— malonsaurenitril 588. 

— mercaptoathylacetat 155. 

— myristat 326. 

— myristinsaure 367, 368. 

— oleat 439. 

— oxalat 507. 
Butyloxymethyl-aoetat 163. 

— butyrat 250. 

— formiat 34. 

— propionat 223. 
Butybpalmitat 336. 

— pentensaure 417. 

— pentensaureohkxrid 417. 

— propiolsaure 453, 454. 

— propiolsaurechlorid 454. 

— propionat 221. 

— propions4ure 296, 297. 

— stearat 352. 

— sueoinat 551. 

— valerianat 266. 
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Butylvinyloarbinol-acetat 151 . 

— butyrat 248. 

— formiat 32. 

Butyramid 251. 

Butyramidin 252. 

Butyrate 242. 
Butyrhydroxams&ure 252. 
Butyrin 249. 

Butyro-dichlorhydrin 246. 

— dipalmitin 339. 

— nitril 252. 

Butynd-bromid 251. 

— chlorid 251. 

— Bchwefelsaure 251. 


C. 


Cadet sche Fliissigkeit 108. 
Cadmium-aoetat 117. 

— eyanid 57. 

— eisencyanid 73, 78 — 79. 

— ferricyanid 79. 

— ferrocyanid 73. 

— malonat 619. 

— oxalat 489. 
Caesium-acetat 115. 

— butyrat 242. 

— eyanid 54. 

— eisencyanid 70, 78. 

— ferricyanid 78. 

— ferrocyanid 70. 

— formiat 20. 

— oleat 437. 

— oxalat 486. 

— palmitat 336. 

— propionat 217. 

— tetraoxalat 486. 

Calcium -acetat 116. 

— butyrat 242. 

— eyanid 56. 

— eisencyanid 71, 78. 

— ferricyanid 78. 

— ferrocyanid 71. 

— formiat 21. 

— laurat 319. 

— oleat 437. 

— oxalat 487, 488. 

— palmitat 335. 

— propionat 218. 

— stearat 351. 

— succinat 548. 
Camphorons&ure 690. 
Camphorons&ure-&thylester 

690. 

— ftthylesteramid 690. 

— di&thylester 690. 

Caprin 311. 

Caprinhydroxims&urechlorid 

Caprins&ure 309. 
Caprins&ure-&thyleeter 
s. Athyloaprinat. 

— amid 311. 


Caprins&ure- anhydrid 311. 
methylester s. Methyl* 
caprinat. 

Caprodipalmitin 340. 
Capronamid 286. 

Capronate 284. 

Capronitril 286. 
Capronpersaure 286. 
Caprons&ure 281, 291. 
Caprons&ure-&thylester 
s. Athylcapronat. 

— amid 286. 

— anhydrid 285. 

— chlorid 286. 

— methylester s. Methyl* 

capronat. 

Caproyl-chlorid 286. 

— hydroperoxyd 286. 
Caprylate 302. 
Capryl-hydroxams&ure 303. 

— hydroximsaurechlorid 

303. 

Caprylin 303. 
Caprylo-lauromyristin 327, 
328. 

— myristoolein 439, 440. 

— oleomyristin 440. 
Capryloylchlorid 303. 
Caprylsaure 300. 
Caprylsaure-ftthylester 

b. Athylcaprylat. 

— amid 303. 

— anhydrid 303. 

— chlorid 303. 

— methylester s. Methyl* 

caprylat. 

— nitril 303. 

Capsaicin, Carbonsaure 

CioHxgO, aus — 418. 
Carb&tnoxycyan-glutaoon* 
s&ureathylesteramid 712. 

— methylglutars&uredi&thyl* 

ester 703. 

Carbaminyl- s. Aminoformyl-. 
Carbomethoxy-oyanmethyl* 
glutars&uredimethylester 
703. 

— propionylchlorid 653. 
CarDOxy-adipins&ure 683. 

— &thylglutarsaure 687. 

— bemsteins&ure 681. 

— bernsteinsfturetri&thylester 

681. 

Carboxycarboxymethyl- 
adipins&ure 705. 

— glutars&ure 703. 

— glutarsfturetetraathylester 

703. 

Carboxy-cyanglutaoons&ure* 
tri&thylester 711. 

— cyanmethylglutaoons&ure* 

tri&thylester 715. 

— cyanpimelins&uretri&thyl* 

ester 706. 

— glutaoons&ure 693. 


Carboxy -glut acons&uretri* 
Athy fester 692. 

— glutars&ure 681, 682. 

— glutars&uretri&thylester 

681. 

— methantriessigs&ure 703. 

— methantriessigs&uretetra* 

Athylester 703. 
Carboxymethyl-adipinB&ure 
686. 

— adipins&uretri&thylester 

686. 

— butendicarbons&ure 696. 

— butendicarbons&uretri* 

athylester 696. 

— glutacons&ure 695. 

— glutaconsauretriathylester 

695. 

— glutars&ure 684. 

— glutars&uretri&thylester 

684. 

Carboxy-pimelins&uretri&thyl* 
ester 686. 

— tricarbaUyls&ure 701. 

— tricarballyls&uretetra* 

Athylester 701. 

— tricarballyls&uretetra* 

methylester 700. 
Camaubasaure 380. 
Camaubawachs, Carbons&ure 
C«()HgoOj| aus — 382 ; 
Chloracetat des Alkohols 
CgoHggO aus — 193. 
Cellosolveacetat 155. 
Ceracetat 119. 

Cerotins&ure 381. 

Ceroxalat 491. 

Ceryl-acetat 147. 

— palmitat 337. 

— stearat 353. 

Cetoleins&ure 448. 
Cetoleins&uremethylester 449. 
Cetyl-acetat 146. 

— eyanid 345. 

— formiat 32. 

— malons&ure 627. 

— myristat 326. 

— palmitat 337. 

— propionat 222. 

— stearat 353. 
Cheiranthuss&ure 444. 
Chimylalkoholdiacetat 160. 
Chlor-acetamid 180, 193. 

— acetimidchlorid 194. 

— acetonitril 194. 

— aoetoxypentan 143. 

— acetylacetylacetonamin 

— ace^lacetylacetonim id 

— acetylchlorid 193. 

— adipins&uredi&thylester 

576. 

Chlor&thyl-acetat 136, 167. 

— butyrat 250. 
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Chlor&thyl-malons&uredi* 

&thy lester 571. 

— malons&urediamid 571. 

— pentachlor&thylsulfid 211. 

— propionat 223. 

— tetrachlor&thylsulfid 211. 

— trichlor&thylsulfid 210. 

— valerianat 266. 
Chloral-amid 37. 

— formamid 37. 

— hydrafcdiacetat 167. 
Chlorallylmalons&urediathyl* 

ester 658. 

Chloralsemioxamazon 513. 
Chlor-amylacetat 143. 

— amylmalons&urcdiamid 

597. 

Chlorbernsteins&ure 555, 556. 
Chlorbernsteins&ure-amid 555, 
556. 

— di&thylester 555, 556. 

— dimethylester 555. 
Chlorbrom-acetamid 204. 

— acetylbromid 204. 

— acetylchlorid 204. 

— bernsteins&ure 560. 

— dihydromucons&ure* 

dimethylester 656. 

— essigs&ure 203, 204. 

— essigs&ureathylester 204. 

— essigsaureamid 204. 

— glutaconsaure 650. 

— malonsaure 538. 

— methansulfonsaure 35. 

— nitroessigs&ure&thylester 

208. 

— propendicarbonsaure 650. 

— propionsaure 231. 

Chlor -butensaure 395, 396. 

— butters&ure 253. 

— buttersaureathylester 253, 

254. 

— butters&ureamid 253. 

— buttersaurechlorid 253, 

254. 

— butters&urenitril 253, 

254. 

— butylacetat 141. 

— butyl malons&urediamid 

588. 

— butyramid 252, 253. 

— butyronitril 253, 254. 

— butyTylchlorid 253, 254. 

— caprins&uremethylester 

312. 

— capronsaure 287. 

— crotonsaure 395, 396. 

— crotonsaureathylester 395, 

396, 397. 

— crotonsaureamid 396. 

— crotonsaurebuty lester • 

396. 

— crotons&uremethylester 

395, 396. 


Chlor- crotons&urepropy lester 
396. 

— decansauremethylester 

312. 

— di&thylmalonamid 594. 

— di&thylmalons&urediathyl* 

ester 594. 

— dibromacetylchlorid 205. 

— dibrompropions&ure 232. 

— dibrompropionsaure&thyl* 

ester 232. 

— dihydromucons&ure 657. 

— dimethylitaconsaure 664. 

— dimethylitacons&ure* 

diathylester 664. 
Chloressigs&ure 187. 
Chloressigs&ure-athylester 
191. 

— amid 193. 

— anhydrid 193. 

— butylester 192. 

— chlormethy lester 193. 

— isopropy lester 192. 

— methylester 191. 

— octy lester 192. 
Chlorfumars&ure 640. 
Chlorfumars&ure-&thylester 

640. 

— di&thylester 640. 

— diamid 640. 

— dichlorid 640. 

— dimethylester 640. 
Chlor-fumarylchlorid 640. 

— glutaconsaure 649. 

— glutaconsaurediathyleater 

649. 

— heptylacetat 168. 

— heptylbutyrat 250. 

— hexendicarbonsaure* 

diathylester 666. 

— hexylenglykolaoetat 157. 

— hexylmaions&urediamid 

604. 

— isoamylaoetat 167. 

— isoamylmalonsaure' 

diamid 599. 

— isobemsteins&uredi&thyl* 

ester 564. 

— isobernsteins&urediamid 

564. 

Chlorisobutyl-acetat 167. 

— acetylchlorid 290. 

— butyrat 250. 

— essigs&ure 290. 

— essigs&ure&thylester 290. 

— malonsaurediamid 592. 

— propionat 223. 

— valerianat 266. 

Chlor- isobutyramid 262. 

— isobutyronitril 263. 

— isobutyrylohlorid 263. 

— isocapronitril 290. 

— isocaprons&ure 290. 

— isocaprons&ure&thylester 

290. 


Chlor-isocaprons&ureisoarayl* 
ester 290. 

— isocaprons&urenitril 290. 

— isocaproylchlorid 290. 

— isocrotonsaure 396. 

— isocrotonsaure&thyleeter 

396, 397. 

— isocrotons&urechlorid 397. 

— isocrotons&uremethylester 

396. 

— isopropylglutars&ure* 

diathylester 598. 

— isopropylmalons&ure* 

diamid 586. 

— isopropylmalons&ure* 

dimethylester 586. 

— jodacetamid 207. 

— jodaoetylchlorid 207. 

— jodessigs&ure 206, 207. 

— j od methansulfonsaure 36. 

— maleins&ure 646. 

— maleins&urediathylester 

646. 

— maleins&uredimethyl* 

ester 646. 

— malons&ure 537. 

— malonsauredi&thylester 

537. 

— malons&urediamid 637. 

— malons&uredimethylester 

537. 

Chlormethyl-acetat 166. 

— butyrat 250. 

— formiat 34. 

— glutars&uredi&thylester 

581. 

— glutars&uredimethylester 

581. 

— malonsauredi&thylester 

564. 

— malons&urediamid 564. 

— pentens&ure 406. 

— propionat 223. 

— propylcarbinolaoetat 143. 

— valerianat 266. 

— valeronitril 288, 289. 
Chlomitroacetoxy-butan 141. 

— butyryloxypropan 249. 

— isovaleryloxypropan 276. 

— propionyloxypropan 222. 
Chlomitro-&thyiacetat 136. 

— Athylbutyrat 246. 

— ftthylisovalerianat 275. 

— athylpropionat 220. 

— butters&ure&thylester 257. 

— diacetoxy propan 166. 

— essigs&ure&thylester 208. 

— isopropylacetat 140. 

— malons&u redi&thylester 

539. 

— oxyacetoxypropan 156. 

— oxybutyryloxypropan 

249. 

— oxyisovaleryloxypropan 

276. 
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Chlomitro-qxypropionyloxy* 
propan 222. 

— propions&ure&thylester 

234. 

Chlomitrotrimethylenglykol - 
acetat 156. 

— acetatbutyrat 249. 

— acet&tisovalerianat 276. 

— acetatpropionat 222. 

— butyrat 249. 

— diacetat 156. 

— isovalerianat 276. 

— propionat 222. 
Chlorooxalatotriamminchrom 

493. 

Chloroximino-athan 184. 

— essigs&ure&thylester 512. 

— essigs&ureamid 513. 

— essigs&urebutylester 513. 

— methan 89. 
Chlor-oxopentenylacetamid 

193. 

— oxopentylidenacetamid 

193. 

— oxy butters&ure 391. 

— oxymethylacetamid 193. 

— pentendicarbonsaure 664. 

— propantricarbons&ure* 

triathylester 683. 

— propencarbons&ure 395, 

396. 

— propencarbonsaureathyl- 

ester 397. 

— propendicarbons&ure 649. 

— propiols&ure 451. 

— propionamid 226. 

— propioniminoathylather 

227. 

— propionitril 227. 

— propions&ure 226. 

— propions&ure&thylester 

226, 227. 

— propions&urebutylester 

227. 

— propions&urechlorid 227. 

— propions&ureisoamylester 

227. 

— propions&uremethylester 

226, 227. 

— propionylchlorid 227. 

— propylacetat 139. 

— propylenglykoldibutyrat 

248. 

— propylenglykolmyristat 

327. 

— propylmalons&uredi&thyb 

ester 582. 

— propylmalons&urediamid 

582. 

— propylpropionitril 289. 

— succinamids&ure 555, 556. 

— tricar ballyls&uretri&thyl* 

ester 683. 

— valeramid 267. 

— valerians&ure 267, 268. 


Chlor-valerians&ure&thylester 
267, 268. 

— valeronitril 267, 268. 
Chrom-acetat 122. 

— cyanid 61. 

— formiat 23. 

— malonat 520. 

— oxalat 492. 

Citrabrombrenzwein8&ure 569. 
Citraconamidsaure 654. 
Citraconsaure 652; Stellungs* 
bezeichnung 651. 
Citraconsaure-amid 654. 

— di&thylester 653. 

— diamid 654. 

— dimethylester 653. 

— methylesteramid 654. 
Citradibrombrenzweinsaure 

569. 

Citralacetat 154. 
Citronellalacetat 154. 
Citronelliden-essigs&ure 457. 

— essigs&ure&thylester 457. 
Citronells&ure 418, 419. 
Citronellsaure-athylester 419. 

— amid 419. 

Citronellyl- acetat 152. 

— &thylmalonsaurediathyh 

ester 669. 

— butters&ure 424. 

— butters&ureathylester 424. 

— butylmalonsaurediathyb 

ester 670. 

— butyrat 248. 

— caprons&ure 426. 

— capronsaure&thylester 426. 

— caprylsaure 444. 

— capryls&ureathylester 444. 

— essigs&ure 422. 

— essigs&ure&thylester 422. 

— formiat 32. 

— hexylmalons&uredi&thyk 

ester 670. 

— isobutyrat 261 . 

— isovalerianat 276. 

— onanthsaure 426. 

— pelargonsaure 444. 

— propionat 222. 
Citrylidenmalons&ure 678. 
Clupanodono-arachidono* 

linolenineikositetra* 
bromid 376. 

— arachidonozoomarineikosi* 

bromid 376. 

— diarachidonineikosihexa* 

bromid 376. 

— linolenozoomarinokta* 

dekabromid 376. 

— stearidonoarachidonin* 

eikoeihexabromid 376. 

— stearidonozoom ar ineikosb 

bromid 376. 
Clupanodons&ure 470. 
Clupanodons&uremethylester 
471. 


Cluytins&ure 373. 

Crocetin 679. 
Crotonaldehydformyl* 
hydrazon 89. 

Crotonitril 393. 
Crotonoylchlorid 392. 
Crotons&ure 390, 394. 
Crotons&ure-&thyle8ter 392. 

— amid 392. 

— azid 394. 

— chlorid 392. 

— dibromid, Derivate 256. 

— methylester 392. 

— nitril 393. 

— nitril, trimeres 395. 
Crotyl-acetat 150. 

— cyanessigs&ure&thylester 

‘662. 

Crotylidenmalons&uredi&thyb 
ester 676. 

Crotyl-malons&ure 662. 

— malons&uredi&thylester 

662. 

— trichloracetat 200. 
Cupri-cuprocyanammoniak 

54, 55. 

— cyanid 55. 

— ferricyanid 78. 

— ferrocyanid 70. 
Cuprocyanid 54. 

Cyan 511. 

Cyan-acetamid 534. 

— acetylchlorid 534. 

— athylbemsteins&ure* 

di&thylester 684. 

— athylentricarbons&ure* 

triathylester 710. 
Cyanameisens&ure-athylester 
510. 

— chlorid 511. 

— imino&thyl&ther 511. 

— methylester 510. 
Cyanbrenzweins&uredi&thyl* 

ester 682, 683. 
Cyanbutan-dicarbons&ure* 
di&thylester 684, 685. 

— dicarbons&ureessigs&ure- 

tri&thylester 705, 706. 

— tetracarbons&uretetra* 

&thylester 717. 

— tricarbons&uredi&thylester 

702. 

— tricarbons&ureessigs&ure* 

tetra&thylester 717. 

— tricarbons&uretri&thylester 

702. 

Cyan-butendicarbons&ure* 
di&thylester 696. 

— butters&ure 570. 

— butters&ure&thyleBter 566, 

570. 

— butters&uremethylester 

570. 

— caprons&ure 588. 

— crotons&ure 655. 
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Cyan-orotonsAureAthylester 

606. 

— essigester 581. 
CyanesiigBAure 030. 
CvanessigsAure-Athyiester 631 . 

— 084. 

— butyleeter 684. 

— isobutylester 634. 

— isopropyleeter 634. 

— methyiester 630. 

— propylester 634. 
Cy^-glutaoonsAurediAthyl* 

eater 693. 

— glutaconsAuremethyleeter* 

Athylester 692. 

— glutarsAurediAthyleeter 

682. 

— hexendioarbonaAure* 

methylesterAthylester 

698. 

Cyanide 61. 

Cy anisobu tantricarbons&ure - 
tri&thyleeter 703. 

— trimethyleeter 703. 
Cyan-isobutylentricarbon* 

sAuretriAthylester 716. 

— iaoheptensAure 665. 

— isopentantetraearbon* 

aAuretetraAthylester 717. 

— kalium 52. 

— kohlensAureAthylester 510. 

— koMensAuremethylester 

510. 

— malons&nre&thyleeteramid 

680. 

— malonsAurediAthylester 

680. 

— malonsAuremethyleeter* 

amid 680. 

— methantetraessigslure* 

tetra&thylester 717. 

— methantriessigsAure* 

triAthylester 703. 

— methantriessigsAure* 

trimethyleeter 703. 

— methylglutarsAurediAthyl* 

ester 684. 

— natrium 52. 

— OnanthsAure 697. 
Cyanoform 681. 

Cyanogas 48. 
Cyan-pentantetracarbon* 

sAuretetraAthyleeter 717. 

— pentantrioarbonaAure* 

triAthylester 706. 

— pentendicarbonsAure* 

diAthyleeter 697. 

— pentens&ure 667. 
Cyanpropan-earbonaAure* 

tsT-****- 

— diearbonsAurediAthylester 

682, 688. 


Cyanpropan-triearbonaAxize* 
di&thylester 700. 

— trioarboneAuretriAthyleeter 

700. 

Cyanpropen-dioarbonsAure* 
diAthyleeter 693. 

— diearbonsAuremethylester* 

Athyleeter 692. 

— trioarbonsAurediAthyl* 

eeteramid 712. 

— tricarbonsAuretriAthyketer 

711. 

Cyan-propionamid 663. 

— propionsAureAthylester 

664, 663. 

— propionsAuremetbylester 

563. 

— trioarballylsAurediAthyl* 

ester 700. 

— trioarbaUylsAuretriAthyl* 

ester 700. 

— undecylsAure 616. 

— undeeylsAureohlorid 616. 

— undeoylsAuremethylester 

616. 

— wasserstoff 37. 
Cydo-deoanbiscyclobutandion 

576. 

— oxalylhydrazid 514. 

— propancarbonsAurenitril, 

polymeres 254. 

Cyklon 510. 

CymbopOgon caesius, Carbon* 
sAure C^H^O, aus — 426. 


DaturinsAure 343. 
Deoan-earbonaAure 314. 

— diearbonsAure 615, 616. 

— diearbonsAureAthylester 

616. 

— diearbonsAnrediAthylester 

616, 617. 

— dioarbonsAurediamid 616. 

— diearbonsAnredimethyl* 

ester 616. 

— diear bonsAnredinitril 616. 

— diear bonsAuredioetylester 

616. 

— dioar bonsAnremethylester 

616. 

— dioarbonsAnrenitril 616. 

— dimalonsAuretetraAthyl* 

ester 708 . 

DeeansAure 809. 
Deoen-oarbonsAure 419, 420. 

— earbonsAureamid 420. 

— oarbonsAnremethylester 

420. 

DeoensAwe 418. 
DeoensAuxemetkyiestec 1 418. 


Deoenylaoetat 158. 
Decin-carbonsAure 466, 467. 

— earbonsAureAthylester 457. 
DeemsAure 466. 

DeoylsAure 309. 
DekabrombehensAure 376. 
Dekamethylen-adipat, poly* 

meres 675. 

— diearbonsAure 615. 

— dioyanid 616. 

— dixnaknasAuretetraAthyl* 

ester 708. 

— sebaeinat, polymeres 609. 

— suooinat, polymeree 568. 
Dekamrymethylendiaoetat 

Di- s. a. Bis-. 

Diaoetamid 180. 

Diaoetin 160. 

Diaoetoetearin 364. 
Diaoetoxy-aoeton 168, 169. 

— brommethylenpropan 168. 

— butan 156, 157. 

— buten 158. 

— diAthylAther 165. 

— diAthylsnlfid 156. 

— dimethylAther 163. 

— dimethylbutan 157. 

— dipropylAther 156. 

— dodecan 158. 

— beneikosan 158. 

— heptan 157. 

— hexadeoan 158. 

— hexadien 159. 

— hexan 157. 

— bexen 159. 

— methylbutan 157. 

— methyldodeoan 168. 

— methylheptan 157. 

— methylpentan 167. 

— oetacuen 109. 

— pentadecan 158. 

— pentan 157. 

— penten 158, 159. 

— - undeoan 158. 
Diaoetyl-disulfid 210. 

— elamogh^droxykmin 443. 

— Sydrazin 185. 

— methylendiamin 180. 

— methylglyoxal 168* 

— methylgly oxalf uperoxyd 

168. 

— oleoylhvdroxylamin 441. 

— onliosalpetersAure 175. 

— peroxyd 174. 

— sulfid 210. 

— trisulfid 210. 
DiAthoxy-aoetoxrpropan 168. 

— diace toxyhexin 168 . 

— diAthylmalonamid 594. 
DiAthyl-aoetonitril 898. 

— aoetylbromid 292. 
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Di&thyl-acetylcarbinolaoetat 

169. 

— aoetylchlorid 292. 

— aoryls&ure 412. 

— acryls&ure&thylester 412. 

— acryls&ureamid 412. 

— acryls&urechlorid 412. 

— adipat 674. 

— allylacetamid 418. 

— allylaoetonitril 418. 

— allylessigs&ureamid 418. 

— allyleesigs&urenitril 418. 

— bemsteins&ure 601. 

— bromaoetylbromid 292. 

— bromacetylcblorid 292. 

— bromessigs&ure&thylafiter 

292. 

— bromessigs&ureamid 293. 

— carb&thoxyeesigs&ure* 

anhydrid 693. 

— carbinolaoetat 143. 

— cyanacryls&ure&thylester 

667. 

— cyanessigs&ure 694. 

— cyanessigs&nre&thylester 

694. 

— cyaneasigs&uremethylester 

694. 

— dicyan&thylen 667. 
Diathylenglykol-aoetat 165. 

— &thyl&theracetat 155. 

— diacetat 166. 
Di&thyleesigs&ure 291. 
Di&thyle88igs&ure-&thylester 

292. 

— amid 292. 

— bromid 292. 

— chlorid 292. 

— nitril 292. 

Diathyl-fumarat 638. 

— glutarat 666. 

— glutars&ure 604, 607. 

— glutars&ure&thylester 607. 

— glutarsauredimethylester 

607. 

— hexandioarbons&ure 617. 

— maleinat 646. 

— maleins&ure 667. 

— maleins&ureamid 667. 

— malonamid 593. 

— malonat 524. 

— malonitril 594. 
Di&thylmalons&ure 593. 
DiAthyhnalona&ure-athylester 

— &thylesteramid 593. 

— &thylesteranhydrid 593. 

— &thylesterchlorid 593. 

— am id chlo rami d 594. 

— bis&thylhydroxylamid 594. 

— bisbromamid 694. 

— bismethylhydroxylamid 

594 


Diathylmalons&ure-di&thyl* 
ester 693. 

— diamid 593. 

— dichlorid 593. 

— dinitril 594. 

— nitril 594. 

Di&thy 1 - malony 1 chlorid 593. 

— mesaoonat 652. 

— methylenmalons&ure&thyl* 

esternitril 667. 

— methylenmalons&ure* 

dinitril 667. 

— nitroprussid 88. 

— orthoformiat 28. 

— oxalat 504. 

— pentensaureamid 418. 

— pentens&urenitril 418. 

— propandicarbons&ure 607. 

— propions&ure 299. 

— Briber at 596. 

— succinat 550. 

Dially 1 -ace tonitr il 455. 

— cyanessigs&ure 677. 

— cyanessigs&ure&thylester 

677. 

— essigs&urenitril 455. 

— malons&ure 677. 

— malons&uredi&thylester 

677. 

— malons&urenitril 677. 
Diaminoglyoximdimethyl- 

ather 512. 

Diamylen, Carbons&ure 
C 8 H 16 0, aus — 306. 
Diamyl -maleinat 646. 

— malons&uredi&thylester 

619. 

— succinat 551. 
Diaquodimalonatomangan* 

saure 520. 

Diaraohidono'clupanodonin* 
eikosihexabromid 376. 

— gadoleinoktadekabromid 

372. 

— oleinoktadekabromid 372. 
Dibariumdiformiatoeisen* 

cyanid 78. 

Dibrom-aoetonitril 206. 

— aoetylbromid 205. 

— aoryls&ure 389. 

— adipins&ure 676, 577. 

— adipins&uredi&thylester 

576, 577, 678, 579. 

— adipins&urediamid 578. 

— adipins&uredimethylester 

577, 578, 679. 
Dibrom&thyl-amin 180. 

— butyramid 293. 

— caprons&ure 304. 

— hexens&ure 414. 

— malons&ure 571. 

— malons&ure&thylestemitril 

571. 


Dibrom-athylmalong&ure* 
di&thylester 571. 

— amvlacryls&ure 413. 

— azelains&ure 603. 

— azelains&uredi&thylester 

604. 

— bemfiteins&ure 561. 

— bemsteins&uredi&thylester 

561, 562. 

— bemsteins&uredichlorid 

561, 562. 

— bernsteinsauredimethyl* 

ester 561, 562. 

— bisisovaleramino&than278. 

— brenzweins&ure 669. 

— butantetracarbonsaure^ 

tetra&thylester 702. 

— butencarbonsaure 400. 

— butencarbons&uremethyl* 

ester 400. 

— butters&ure 256. 

— butters&ure&thylester 256. 

— butters&ureamid 256. 

— butters&urechlorid 256. 

— butters&urenitril 256. 

— butylidenmalons&ure* 

di&thylester 662. 

— butyramid 256. 

— caprins&uremethylester 

312. 

— caprons&ure 287, 288. 

— crotons&ure 398. 

— cyanacetamid 539. 

— cyanbutters&ure&thylester 

571. 

— decans&uremethylester 

312. 

— diace tamid 203. 
Dibromdi&thyl -essigs&ure* 

&thyle8ter 293. 

— eesigs&ureamid 293. 

— glutars&ure 607. 

— glutars&uredi&thylester 

607. 

— malons&urediamid 594. 
Dibromdicarboxyglutars&ure>* 

tetra&thylester 701. 
Dibromdihydromucons&ure- 
di&thylester 656. 

— dimethylester 656. 
Dibrom-diisoyaleryl&thylen* 

diamin 278. 

— dijodstearins&ure 367. 
Dibromdimethyl-&thyl«» 

glutars&ure 606. 

— &thylglutars&uredi&thyl« 

estor 606. 

— glutars&ure 591. 

— glutars&ure&thylester 592. 

— glutars&uredi&thylester 

592. 

— malonamid 572. 
Dibromdioxunino&than 513. 
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Dibrom-dipropionamid 231. 

— dipropylglutars&ure 614. 

^hjdeeter 614. 

— essigs&ure 205. 

— fumarsaure 641. 

— fumars&urediazid 641. 

— fumars&uredihydrazid 

641. 

— glutaconsaure 650. 

— glutars&ure 567. 

— glutars&urediathylester 

567. 

— glutars&uredimethylester 

567. 

— glyoxim 513. 

— glyoximdiacetat 513. 

— heptancarbons&ure 304. 

— heptencarbonsaure 414; 

s. a. 413. 

— hexadecansaure 342. 

— hexancarbonsaure 297. 

— hexencarbons&ure 410. 

— hexensaure 403. 

— isamylesslgsaureamid 

298. 

— isobutylessigs&ure 291. 

— isocaprons&ure 291. 

— isopropylpalmitat 336. 

— korksaure 697. 

— korkaaiiredikthylester 

597. 

— maleindihydroxams&ure 

647. 

— maleinhydrazidsaure 647. 
Dibrommaleins&ure 647. 
Dibrommaleinsaure-athylester 

647. 

— di&thylester 647. 

— diamid 647. 

— dihydroxy lamid 647. 

— hydrazid 647. 
Dibrommalonitril 539. 
Dibrommalonaaure 538. 
Dibrommaions&ure-amidnitril 

539. 


— di&thylester 539. 

— diamid 539. 

— dimethylester 539. 

— dinitril 539. 
Dibrommethansulfonsaure 36. 
Dibrommethyl-adipinsaure* 

di&thylester 589. 

— Athylglutars&ure 600. 

— allylaceiat 150. 

— capronsaur© 297. 

— glutars&ure 581, 583. 

— glutars&uredi&thylester 

583. 

— glutars&uredimethylester 

583. 

— hexena&ure 410. 

— valerians&ure 289. 


Dibrom *mu<xms&uredi&thy b 
ester 673, 675. 

— muconsaurediamid 673, 

675. 

— nitro&thylaoetat 137. 

— nitroessigsaureathylester 

208. 

— octadecadiens&ure 459. 

— octadecansaure 361, 362. 

— octens&ure 413. 

— palmitinsaure 342. 
Dibrompenten-carbonsaure 

403. 


— saure 400. 

— s&uremethylester 400. 
Dibrom -pimelins&uredi&thyb 

ester 587. 

— pivalinsaure 281. 

— pivalins&uremethylester 

281. 

Dibrompropan>dicarbons&ure 

569. 

— tetracarbons&uretetra* 

kthylester 701. 

— tricarbonsaure 683. 

— tricarbonsauretri&thyb 

ester 683. 

Dibrom -propencar bonsaure 
398. 

— propendicarbons&ure 650. 

— propionitril 232. 
Dibrompropionsaure 232. 
Dibrompropionsaure-athyb 

ester 232. 

— chlorathylester 232. 

— isopropyloster 232. 

— methylester 232. 

— nitril 232. 

— propylester 232. 
Dibrompropyl-acetat 139. 

— formiat 29. 

— malonsauredi&thylester 

582.- 

— margarat 344. 

— palmitat 336. 
Dibrom-stearins&ure 361, 362. 

— stearinsaure&thyleeter 362. 

— tricarballyls&ure 683. 

— tricarballyls&uretri&thyb 

ester 683. 

— trimethylglutarsaure 601 . 

— undecans&ure 315. 

— undecylsaure 315. 

— valeramid 269. 

— valerians&ure 269, 270. 

— valerians&ure&thyleeter 

269, 270. 

— valeronitril 269. 

— valerylchlorid 270. 
Dibutenylmalons&ure 678. 


car bonsaureathylester 403 . 
carbons&uremethylester 
403. 


Dibutyl-acetonitril 313. 

— acetylchlorid 313. 

— adipat 575. 

— bromessigs&ureamid 313. 

— cyanacetamid 614. 

— cyanessigs&ure 614. 

— cyanessigs&ure&thyleeter 

614. 

— essigs&ure 313. 

— essigsaureathylester 313. 

— malonat 528. 
Dibutylmalonsaure 613. 
Dibutylmalonsaure-Athyb 

estemitril 614. 

— amidnitril 614. 

— di&thylester 614. 

— nitril 614. 

Dibutyl-oxalat 507. 

— succinat 551. 
Dibutyro-chlorhydrin 248. 

— ‘olein 439. 

— palmitin 339. 
Dicaproyl-hydrazin 287. 

— peroxyd 286. 
Dicarbonsauren 471. 
Dicarboxy-aconits&urepenta* 

methylester 717. 

— adipins&ure 702. 

— adipins&uretetra&thyleeter 

702, 703. 

— cyanadipins&uretetra* 

athylester 717. 

— cyanmethantriessigs&urec 

penta&thylester 718. 

— cyanpimelinsauretetra- 

Athylester 717. 

— dihydromucons&ure 714. 

— glutacons&uretetra&thyb 

ester 710. 

— glutars&ure 701. 

— glutars&uretetra&thylester 

701. 

— glutars&uretetranitril 701. 

— korks&ure 707. 

— methyladipins&uretetras 

Athylester 705. 

— methylglutacons&uretetra* 

Athylester 715. 

— methylglutars&uretetra* 

Athylester 703. 

— mucons&uretetra&thylester 

716. 

— pimelins&ure 704. 

— pimelins&ureanhydrid 705. 

— pimelinsauretetra&thyb 

ester 704. 

— tricarballylsaurepenta* 

Athylester 717. 
Dicetoleino- s. Dioetoleo-. 
Dicetoleoaraohidonindodeka^ 
bromid 375. 

— clupanodofiintetradeka* 

bromid 377. 
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Dichlor-acetamid 196. 

— acetylchlorid 196. 

— adipinsaure 676. 

Dichlorat hy 1 - pent achlorathy b 

Bulfid 211. 

— tetrachlor&thylsulfid 211. 

— trichlor&thylsulfid 210. 
Dichlorbernsteinsaure 656, 

557, 558. 

Dichlorbemsteinsaure-di* 

athylester 556, 557, 558. 

— dichlorid 558. 

— dimethylester 557. 
Dichlor-bromacetylchlorid 

205. 

— brompropions&ure 231. 

— brompropionsau reathy 1* 

ester 232. 

— buttersaure 254. 

— buttersaureathylester 254. 

— buttersaureamid 254. 

— buttejsaurebutylester 

255. 

— buttersaurechlorid 254. 

— buttersauremethylester 

264. 

— butyramid 254. 

— butyrylchlorid 254. 

— crotonsaure 397. 

— crotonsaureathylester 

397. 

— crotonsauream id 397. 

— crotonsaurechlorid 397. 

— crotonsauremethylester 

397. 

— crotonsaurenitril 397. 

— cyanacetamid 537. 

— diacetamid 194. 

— diallylmalonsaurediathyl* 

ester 677. 

Dichlordibrom-adipinsaure* 
diathylester 579. 

— buttersaure 257. 

— buttersaureathylester 257. 

— buttersaureamid 257. 

— buttersauremethylester 

257. 

— butyramid 257. 
Dichlor-dioximinoathan 513. 

— essigsaure 194. 

— essigsaureft thy tester 196. 

— essigsaureallylester 196. 

— eseigs&ureamid 196. 

— essigsauremethylester 196. 

— essigsaurepropy tester 196. 

— glyoxim 513. 

— hexadecans&ure 342. 
Dichlorhydrin- s. a. Glycerin- 

dichloxhydrin-. 
Dichlorhydrincapronat 285. 
Dichlorisopropyl-acetat 140. 

— butyr&t 246. 

— oapron&t 285. 


Dichlorisopropyl-isovalerianat 

— laurat 319. 

— margarat 344. 

— myristat 326. 

— oleat 439. 

— palmitat 336. 

— propionat 221. 

— stearat 352. 
Dichlor-malonitril 537. 

— malonitrildichlorid 538. 

— malonsaure 537. 

— malonsaureamidnitril 537. 

— malonsaurediathylester 

537. 

— malonsaurediamid 537. 

— malonsauredimethylester 

537. 

— malonsauredinitril 537. 

— methansulfonsaure 35. 

— methansulfonsaureamid 

35. 

— methylformamidin 88. 

— methylglutarsaurediathyl* 

ester 582. 

— muconsaureathylester 

673. 

— muconsaurediathylester 

673, 674. 

— muconsaurediamid 673, 

674. 

— muconsauredimethylester 

672, 674. 

— nitroathylacetat 137. 

— nitroessigsaureathylester 

208. 

— octadecadiensaure 458. 

— octadecansaure 361. 

— palmitinsaure 342. 

— propen carbonsaure 397. 

— propionamid 228. 

— propionsaure 228. 

— propionsaureathylester 

228. 

— propionylchlorid 228. 

— stearinsaure 361. 

— tribromdiathyl&ther 205. 
Diclupanodono-arachidonin* 

eikosioktabromid 377. 

— linolenineikosihexabromid 

377. 

— oleineikosidyobromid 377. 

— stearidonineikosiokta* 

bromid 377. 
Dicrotonsaure 666. 
Dicrotonsauredinitril 666. 
Dicrotylmalonsaure 678. 
Dicyan 511. 

Dicyan-aconitsauretriathyb 
ester 718. 

— diacetamidcarbonsaure* 

Athylestercarbons&ure^ 
amid 680. 


Dicyandiacetamidcarbon* 
sauremethylestercarbon^ 
s&ureamid 680. 
Dicyanglutaconsaure-diathyb 
ester 712. 

— diathylesterhalbhydrat 

713. 

— dimethylester 712. 

— dimethylesterhalbhydrat 

712. 

— methylesterathylester 712. 

— methylesterathylester* 

halbhydrat 712. 

— nitriliminoathylather 713. 
Dicyan- isovaleriansaurea thy b 

ester 686. 

— pelargonsaureathylester 

691. 

Dicyanpropantetracarbon* 
saure-dimethylester* 
diathylester 718. 

— tetramethylester 718. 
Dicyanpropendicarbonsaure- 

diathylester 712, 713. 

— dimethylester 712. 

— methylesterathylester 712. 
Dicyan-propentricarbonsaure* 

triathylester 718. 

— tridecan 621 . 

— vinylmalonsaurediathyl* 

ester 713. 

Dieikosioxymethylendiacetat 

166. 

Difluor-acetamid 185. 

— acetonitril 185. 

— athylacetat 136. 

— essigsaure 186. 

— essigsaureathylester 185. 

— essigsaureamid 185. 
Diformin 33, 34. 
Diformyloxydimethyloctan 

33. 

Digadoleo-linoleinoktabromid 

371. 

— linolenindekabromid 371. 
Diglycerintetraacetat 160. 
Diheptadecylcarbinol-acetat 

147. 

— laurat 320. 

— myristat 327. 

— palmitat 338. 

— stearat 353. 
Diheptyl-essigsaure 343. 

— malonsaurediathylester 

626. 

Dihydro-bixin 679. 

— citronells&ure 314. 

— citronellylacetat 146. 

— crocetin 679. 

— elaostearinsaure 458. 

— elaostearinsaureathylester 

458 . 
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Dihydro-laganB&ure 372. 

— lagans&ureamid 372. 

— linalylaoetat 152. 

— methylbixin 679. 

— muoons&ure 655, 656. 

— mucona&uredi&thyleflter 

667. 

— mnoonsfturedimetliylester 

666, 656. 

— norbudn 679. 

— phytyimalona&uredi&thyl* 

ester 630. 

— rhodinylaoetat 146. 

— aorbina&ure 403, 404. 

— aorhms&ure&tbylester 403, 

404. 

— sorbins&ureamid 404. 

— sorbinsaurechlorid 403, 

404. 

— sorbina&nremethylester 

404. 

— sorbins&urenitril 404. 

— subercols&ure 665. 
Diisoamyl -cyaneaaigs&ureiso* 

amyleater 619. 

— oxalat 507. 

— auccinat 552. 
Diisobutyl-acetylenglykoldi* 

iaovalerianat 277. 

— acryls&ure 421. 

— bernateins&ure 617. 

— cyanessigsaure 615. 

— oyanessigs&ureisobutyl* 

eater 615. 

— iaobutyrat 261. 

— malons&urenitril 616. 

— oxalat 507. 

— suocinat 551. 
Diiaobutyramid 262. 
Diiaobutyry 1 -hy drazin 262. 

— oxyhexen 261. 
Diisopropylacetylenglykol* 

diisobutyrat 261. 
Diiaoatearidoiio-araoludonin^ 
eikoaitetrabromid 372. 

— clupanodonineikoaihexa* 

bromid 376. 

BiiaoTaleryl-dibrom&thylen'* 

diftmin 278. 

— oxyocten 277. 
Dijod-adipins&ure 679. 

— adipina&uredi&thyleeter 

680. 

— adipins&urediamid 580. 

— adipinsAuredimethyleater 

579, 580. 

— kthylamin 181. 

— amylaoryls&ure 413. 

— oaprons&ureamid 288. 

— doxoaena&urekthyleeter . 

448. 

— dakosenaftureiaoamylester 

448. 


Dijod-dokoaenaaureisobutyl* 
eater 448. 

— fumars&ure 641. 

— glutarB&uredimethylester 

568. 

— isoamyleesiga&ure&thyl* 

eater 298. 

— iaoamyleaaiga&ureamid 

298. 

— iaobutyleaaiga&ureamid 

291. 

— iaocaprons&ureamid 291. 

— methanflulfonsaure 36. 

— octadeoena&ure 428, 443. 

— octena&ure 413. 

Dilaurin 320. 
Dilauro-myristin 328. 

— palmitin 339. 

— stearin 355. 
Dilinoleo-linolenintetradeka* 

bromid 366. 

— oleindekabromid 364. 

— zoomarindekabromid 364. 
Dimargarin 345. 
Dimargarostearin 355. 
Dimethinhydrazodihydrazon 

90. 

Dimethoxy-aoetoxybutan 

168. 

— diathylmalonamid 594. 
Dimethyl-ace toxymethyl* 

sulfoniumbydroxyd 166. 

— acetylcarbinolacetat 169. 

— acetylenylcarbinolacetat 

153. 

— aconits&ure 697. 

— acryls&ure 401. 

— aery la&ure&thyles ter 402; 

s. a. 401. 

— acryls&ureamid 402; 

a. a. 401. 

— acryls&urechlorid 402. 

— acryls&uremethylester 402. 

— adipat 574. 

— adipins&ure 598, 599. 

— adipins&ure, Derivate 599, 

Z. 2’ - 4 v. o. 

Dimethyl&thy 1 -acetonitril 293. 

— acryla&ure 412, 413. 

— acrylflaurecblorid 413. 

— carbinolacetat 143. 

— oarbinoltriohloraoetat 200. 
Dimethyl-Athylenglykol* 

diacetat 157. 

— 4tbylessj|8&ure and Deri* 

— &thylglutars&are 606. 

— &thylorthoacetat 137. 

— allylaoetat 151. 

— allylcarbinolaeetat 151. 

— allyleaaigB&ure 410. 

— anyleasiga&nrecMorid 410. 

— allylmaiona&ore 665. 


Dimethyl-aUylmalona&ure* 
di&thvleater 666. 

— aminoformylcyanpropion* 

a&ure 686. 

— amylacetat 146. 

— amyleaaigs&ure 308. 
Dimethylbernateina&iire 584, 

585, 586. 

Dimethylbernateina&ure- 
ftthvleater 584. 

— kthyleeterchlorid 585. 

— di&thyleeter 585, 586. 

— diamid 585.. 

— dinitril 585. 
Dimethyl-biadimethylvinyl* 

deeadiendicarbona&ure 

679. 

— butanoarbona&nre 300. 

— butandicarbons&ure 599, 

601. 

— butantetracarbona&nre707. 

— butantricarbons&ure 690. 

— butendicarbonskure 667. 

— bntena&nre 410. 

— butincarbons&ure 454. 

— buttera&ure und Derivate 

293. 

Dimethylbutyl-adipina&ure 

617. 

— adipina&nredimethyleater 

617. 

— * eaaigs&ure 304, 305. 

— eaaiga&ure&thyleeter 305. 

— eaaigs&ureamid 304, 305. 

— eaaigs&urechlorid 304, 305. 
Dime^lcaprona&nre 304, 

Dimethylcarboxy- adipina&are 

689, 690. 

— adipina&uretri&thyleater 

690. 

— bemflteins&ure 685. 

— bernsteins&uretri&thylester 

685. 

— glntars&ure 688, 689. 

— glutarsiuretrikthyleater 

688, 689. 

— glutars&uretrimethyleeter 

689. 

— methylglutara&ure 690. 
Dimethylcyan-fiw^lakure^ 

— bernateina&iireainid 686. 

— bernsteina&uredi&tbyleater 

686 . 

— glutaeona&nredi&tbyleeter 

697. 

Dimethyl-decadiena&ure 457. 

— decans&nre 322. 

— decapentaendicarbona&are 

679. 

— deoena&are 422. 

— decenylaoetat 152* 
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Dimethyldi&thylbernstein* 
s&ure 612. 

Dimethyldio&rboxy-adipin* 
s&ure 707. 

— adipins&uretetra&thylester 

707. 

— glutars&ure 706. 

— glutars&uretetra&thylester 

707. 

Dimethyldicyan-&thylen 662. 

— butters&ure&thyleeter 689. 

— glutars&uredi&thyleeter 

706. 

— propions&ure&thylester 

— tetradecan 627. 

— tridecan 625. 
Dimethyldodeoens&ure 424. 
Dimethylenadipins&ure 677. 
Dimethyl-erythrenglykol* 

diacetat 159. 

— fumarat 638. 

— fumars&ure 660. 

— fumars&uredi&thylester 

660. 

— fumars&uredimethylester 

660. 

— glutacons&ure 663, 664. 

— ghitaoons&uredi&thylester 

663. 

— glutaoonsaurenitril 664. 

— glutarat 565. 

— glutars&ure 690, 591, 592. 

— glutars&ure&thylester 592. 

— glutars&ureathylester* 

chlorid 592. 

— glutarsauredi&thylester 

590, 591, 592. 

— glyoerintriformiat 34. 

— heptadecens&ure 444. 

— heptadiencarbons&ure 456. 

— heptadiencarbonsaure* 

Athylester 456. 

— beptadiens&ure 456. 

— heptancarbons&ure 314. 

— heptandicarbons&ure, 

Derivate 615. 

— heptencarbons&ure 418, 

419. 

— beptencarbons&urechlorid 

419. 

— heptendicarbons&ure* 

di&tbylester 668. 

— beptenylaoetat 152. 

— hexadeoaheptaendio&r* 

bons&ure 679. 

— hexadeoabexaendicarbon* 

s&ure 679. 

— bexadeoandioarbons&ure 

629. 

— hexadeoens&ure 444. 

— bexadiens&ure 455. 

— bexadienylaoetat 153. 


Dimethyl-hexandicarbons&ure 
611, 612. 

— hexendioldiisobutyrat 261. 

— hexens&ure 414, 415. 

• — hexensaurechlorid 415. 

— hexylacetat 146. 

— isobutylessigsaure 305. 

— isobutylessigsaureamid 

305. 

— isobutylessigs&urechlorid 

305. . 

— isobutylidenacetonoxim* 

acetat 184. 

— isopropylacryls&urenitril 

416. 

— isopropylessigsaure 300. 

— isovaleriansaure 300. 

— itacons&ure 663. 

— maleinat 645. 

— maleinsaure und Derivate 

661. 

— malonat 522. 

— malons&ure 571. 

— malonsaureanbydrid, 

polymeres 672. 

— malons&urebisbromamid 

572. 

— malons&urechlorid 572. 

— malons&uredi&thylester 

572. 

— malons&uredichlorid 572. 

— malonylchlorid 572. 

— mesaconat 652. 

— nonadiencarbons&ure 457. 

— nonancarbons&ure 322. 

— nonandicarbons&ure* 

di&thylester 619. 

— nonans&ure 315. 

— nonatriendicarbons&ure 

678. 

— nonencarbons&ure 422. 

— nonenylacetat 152. 

— nonylacetat 146. 

— octadiencarbonsaure* 

Athylester 457. 

— octadiens&ure 456. 

— octadiensaureathylester 

456. 

— octanoarbonsaure 315. 

— octancarbons&ure&thyl* 

ester 315, 316. 

— octancarbons&ureamid 31 6. 

— octancarbons&uremethyl* 

ester 315. 

— octancarbons&urenitril 

315, 316. 

— octandicarbons&ure 617. 

— ootandioldiformiat 33. 

— octandiolformiat 33. 

— octans&ure 314. 

— octendioldiisovalerianat 

277. 

— octens&ure 418. ] 


> Dimethyl-octindioldiacetat 
159. 

- — octylessigs&ureamid 322. 

— flnanthsaure 308, 309. 

— dnanthsaureamid 308. 

— oxalat 503. 

— pentadecandicarbons&ure 

627. 

— pentadecendicarbons&ure* 

di&thylester 670. 

— pentadecensaure 426. 

— pentadiencarbonsaure 455. 

— pentamethylendicyanid 

605. 

— pentancarbons&ure 305. 

— pentandicarbonsaure 604, 

606. 

— pentencarbons&ure 414, 

415. 

— pentencarbonsaureathyl* 

ester 415. 

— pentensaure 412, 413. 

— pentins&ure 454. 

— pimelinsaure 604. 

— pimelinsaurediamid 606. 

— pimelins&uredinitril 605. 

— propandicarbonsaure 592. 

— propantetracarbonsaure* 

tetraathylester 707. 

— propantricarbonsaure 689. 

— propionsaure 280. 
Dimethylpropyl-acetamid 

299. 

— acetylchlorid 299. 

— carbinolacetat 145. 

— essigsaure 299. 

— essigsaureamid 299. 

— essigs&urechlorid 299. 

— essigs&uremethylester 299. 
Dimethyl-sorbins&ure 455. 

— sorbinsaureathylester 455. 

— suberat 596. 

— succinat 549. 

— tetradecandicarbonsaure 

und Derivate 627. 

— tetradecencarbonsaure426. 

— tetradecensaure 426. 

— tetrathiooxalat 515. 

— tricarballylsaure 688, 689. 

— tricarballylsauretri* 

methylester 689. 

— trichlormethylcarbinob 

acetat 143. 

— tridecandicarbons&ure und 

Derivate 625. 

— tridecencarbons&ure 426. 

— tridecendicarbonsaure* 

di&thylester 670. 

— undecencarbons&ure 424. 

— undecendicarbons&ure* 

di&thylester 669. 

— valerians&ure 299. 
Dimyristin 328. 
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Di 2 utro>&thantetraoarbon>* 
s&uretetra&thylester 700. 

— oxalatodiamminkobaltiate 

499. 

Dioctadecyl-essigs&ure 383. 

— malons&ure 031. 
Dioctyl-adipat 575. 

— essigs&ure 368. * 

— glutarat 506. 

— malonat 529. 

— malons&uredi&thylester 

628. 


— oxalat 507, 508. 

— suberat 596. 

— succinat 552. 
Dioleo-Iinoleinoktabromid 

364. 


— linolenindekabromid 366. 

— palmitin 440. 

— zoomarinhexabromid 362. 
Dioxalato-diamminkobalti* 

saure 498. 

— triamminkobaltisaure 498. 
Dioxy-acetoxydimethyl* 

pentan 162. 

— distearoyloxydipropyl* 

ather 354. 

— methylendiacetat 163. 

— triacetoxytrimethylnonan 

162. 

Dipalmitin 339. 
Dipalmito-bromhydrin 338. 

— iodhydrin 338. 

— laurin 340. 

— margarin 345. 

— olein 440. 

— stearin 355. 

— zoomarindibromid 342. 
Dipentadecy 1 earbinol-laurat 

320. 


— myristat 327. 

— palmitat 338. 

— stearat 353. 
Dipivaloylhydrazin 281. 
Dipropionamid 224. 

Dipropyl- acetylcarbinolacetat 

109. 

— acetylchlorid 304. 

— aoetylenylcarbinolaoetat 

153. 


— aoryls&ure 417. 

— acryls&ure&thylester 417. 

— aoryls&ureamid 417. 

— acrylsaurechlorid 417. 

— adipat 574. 

— essigs&ure 304. 

— essigs&ureamid 304. 

— essigs&urechlorid 304. 

— fumarat 039. 

— glutars&ure 614. 

■ — m&leinat 646. 

— malonat 528. 

— malons&ure 605. 


Dipropyl-oxalat 506. 

— propandicarbons&ure 614. 

— propionsaure 308, 309. 

— succinat 551. 
Distearidonoisostearidonin* 

eikositetrabromid 367. 
Distearin 350. 

Distearin-phosphors&ure 360. 

— phosphors&ureester 360. 

— schwefels&ure 359. 
Distearo-jodhydrin 354. 

— olein 440. 

Distearoyl-glycerinphosphor* 
saure 360. 

— glycerinschwefels&ure 359. 

— oxyaceton 360. 
Disulfodebydracets&ure 175. 
Dithioameisens&ure, trimere 

90. 

Dithioameisens&ure-&thyl« 
ester, trimerer 90. 

— methylester, trimerer 90. 

— propylester, trimerer 90. 
Dithio-essigsaure 212. 

— essigs&ure&thylester 212. 

— essigs&ureanhydrid 212. 

— oxalsaure 514. 

— oxals&urebischlormethyl<» 

ester 515. 

— oxalsaurediathylester 515. 

— oxals&urediisopr ipylester 

515. 

— oxalsauredimethylester 

514. 

— oxamid 515. 

— propions&ure 235. 

— propions&ure&thylester 

235. 

Ditridecylcarbinol-laurat 320. 

— myristat 327. 

— palmitat 337. 

— stearat 353. 
Ditrimethylenglykol&ther* 

diacetat 156. 
Diundecylcarbinol-laurat 
319. 

— myristat 326. 

— palmitat 337. 

— stearat 353. 
Divalerylhydrazin 207. 
Divanadylmalons&ure 520. 
Dizoom aro- araohidonin* 

dodekabromid 371. 

— linoleinoktabromid 363. 

— linolenindekabromid 366. 

— oleinhexabromid 302. 

— stearidonindodekabromid 

367. 

Dodecan-carbons&ure 322, 
323, 324. 

— dicarbons&ure 020. 

— dicarbons&ure&thylester 

020. 


Dodeoandicarbons&ure* 
di&thylester 620. 

— dimetnylester 620. 
Dodeoandiol-acetat 158. 

— diacetat 158. 
Dodecans&ure 316. 
Dodecantetracarbonsaure* 

tetra&thylester 708. 
Dodecen- car bonsaure 422, 423. 

— carbonsaure&thylester 423. 

— carbons&uremethyleeter 

422, 423. 

— carbons&uretridecenylester 

423. 

— dicarbons&ure 669. 

— dicarbons&ure&thylester* 

nitril 609. 

— dicarbons&uredi&thylester 

669. 

Dodecens&ure 421, 422. 
Dodecens&ure-athylester 421 . 

— methylester 421, 422. 

— nitril 421. 

Dodecins&ure 457. 
Dodecyl-butyrat 248. 

— formiat 32. 

— isovalerianat 276. 

— propionat 222. 
Dodekaoxymethylendiaoetat 

165. 

Dokosahexaensaure 471. 
Dokosancarbons&ure und 
Derivate 378. 
Dokosans&ure 373. 
Dokosapentaens&ure 470. 
Dokosens&ure 445, 448. 
Dokosens&uremethylester 445. 
Dokosins&ure 462. 
Dokosylcyanid 378. 
Doroeominsaure 343. 
Dotriakontan-dicarbons&ure 
631. 

— dicarbons&uredi&thylester 

631. 

Dyaprosiumoxalat 491. 


E. 

Eikosan-carbons&ure 372. 

— carbons&ure, Derivate 

373. 

— dicarbons&ure 629. 
Eikosans&ure 369. 
Eikosapentaens&ure 470. 
Eikosens&ure 444. 
Eikosidyooxymethylen* 

diacetat 166. 

Eikosioxymethylendiaoetat 

1 66 . 

Eikosylaoetat 147. 
Eikosylqyanid 373. 
Eisenacetat 134. 
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Eiaen-acetatoxatat 496. 

— cyanid 64. 

— cyanwaaserstoff 64, 76; 

Eisensalze 74, 79, 80. 
iormiat 24. 

— kobaltcyanid 84. 

— malonat 521. 

— nitrosopentacyanwasser* 

stoff 81. 

— oleat 437. 

— oxalat 495, 496. 

— palmitat 336. 

Elaostearin 467, 468. 
El&ostearinsaure 465, 467. 
El&ostearins&ure-athylester 

466, 467. 

— amid 468. 

— anhydrid 466. 

— dibromid 459; a. a. 443. 

— dichlorid 468. 

— dichloriddiozonid 469. 

— hexabromid 364. 

— hydrazid 468. 

— isoamy tester 467. 

— methy tester 466, 467. 

— tetrabromid 444. 

Elaidin 443. 

Elaidin-hydroxams&ure 443. 

— hydroxams&ureacetat 443. 
Elaiains&ure 441 . 

A a-Elaidins&ure 426. 
J u >Elaidiiis&ure 428. 

A ^-Elaidinsaure 428. 
Elaidins&ure-athylester 427, 
443. 

— amid 443. 

— anhydrid 443. 

— dibromid 362. 

— methyleeter 443. 

— nitril 443. 

Elaidodibromstearins&ure 362. 
Elaidylacetat 153. 
Ennea-dekaoxymethylen* 
diacetat 165. 

— methylendicyanid 613. 

— oxymethylendiacetat 164. 
Enolcitralaoetat 164. 
Enoloitronellalaoetat 154. 
Erueasaure 445. 
Erucaa&ure-fcthyleeter 447. 

— amid 447. 

— anhydrid 447. 

— bromoiodid 377. 

— methyleeter 446. 

Erucin 447. 

Emoyleeai^s&ure 449. 
ErythrendJoarbons&ure 671. 
Erythrolformiat 33. 

Essig-eeter 129. 

— gining 91. 

— pere&urel74* 

EsaigaAure 91 ; Vorkommen 

91; Bildmug 91, 93; Dar* 
etdlung 96; Eigenachaf* 
ten 97, 98; chemiachee 

BKILSTEINs Handbucfa, 4. Anil. 


Verhalten 105; biochemi* 
aches Verhalten 110; Ver* 
wendung, Analytisches 
111; additionelle Verbin* 
dungen und Salze 113; 
f unktionelle Derivate 1 25 ; 
Sub8titutionsprodukte 
185; Schwefel- und Selen* 
analoga 208. 

Essigsaure- s. a, Acet-, 
Acetyl-. 

Essigsaure-acetony tester 168. 

— athinylheptylester 153. 

— athy tester 129. 

— athy lhepteny tester 152. 

— allylester 150. 

— amid 177. 

— amylester 143. 

— anhydrid 170. 

— bromathy tester 167. 

— bromallylester 150. 

— brombutylester 141. 

— bromdimethylallyle8ter 

151. 

— bromdodecy tester 146. 

— bromheptylester 168. 

— bromhexadecyleater 147. 

— bromid 176. 

— bromisoamylester 167. 

— bromisobutylester 167. 

— brommethylester 166. 

— bromnitro&thylester 137. 

— brompropyleater 139. 

— butenylester 150. 

— butinylester 133. 

— buttersaureanhydrid 251. 

— butylester 140, 141, 142. 

— cerylester 147. 

— chlor&thylester 136, 167. 

— chloramylester 143. 

— chlorbutylester 141. 

— chloressigs&ureanhydrid 

193. 

— chlorheptylester 168. 

— chlorid 175. 

— chlorisoamylester 167. 

— chlorisobutylester 167. 

— chlormethyle8ter 166. 

— chlomitroathylester 136. 

— chlornitrobutylester 141. 

— chlomitroisopropylester 

140. 

— chlorpentylester 143. 

— chlorpropylester 139. 

— citronellylester 152. 

— decenylester 152. 

— dibrommethylallylester 

150 ‘ & " 

— dibromnitroathylester 137. 

— dibrompropyleeter 139. 

— dichlorisopropylester 140. 

— dichlomitro&thy tester 137. 

— difiuorftthylester 136. 

— dimethylbutyleeter 146. 

2. Erg.-Werk, Bd. II. 


Essigsaure-dimethyldecenyl* 
ester 152. 

— dimethylheptenylester 152. 

— ^ th y mexadien y leflter 

— dimethylhexenylester 152. 

— dimethylnonenylester 152. 

— dimethylnonylester 146. 

— dimethyloctadienylester 

— dimethyloctatrienylester 

154. 

— dimethyloctenylester 152. 

— dimethyloctylester 146. 

— eikosylester 147. 

— elaidy tester 153. 

— famesyle8ter 154. 

— fluorathy tester 136 

— fluorid 175. 

— geranylester 153. 

— heptenylester 151. 

— hexadecylester 146. 

— hexenylester 151. 

— hexylester 145. 

— hydrazid 185. 

— hydrobromidperbromid 

113.. 


isoamylester 144. 
isobutylester 142. 
isohexylester 145. 
isopropylally tester 151. 
isopropylester 139. 
isovaleriansaureanhydrid 
277. 

jodathy tester 136. 
jodid 177. 
jodmethy tester 166. 
jodpropy tester 139. 
linaly tester 153. 
methylallylester 150. 
methy lbutiny tester 153. 
methylester 125. 
methylhepty tester 146. 
methylhexenylester 152. 
methyihexy tester 146, 
146. 


— methylpentenylester 151. 

— methylpenty tester 145. 

— myricylester T47. 

— nerylester 153. 

— nitrobutylester 141. 

— nitroisopropy tester 140. 

— nitropentylester 143. 

— nonakosy tester 147. 

— octadecytester 147. 

— octylester 146. 

— oley tester 153. 

— pentatriakontylester 147. 

— penteny tester 151. 

— pentylester 143. 

— propytester 137. 

— tetradecylester 146. 

— tetrahydronerolidylester 
* 153. 


— tetrakosylester 147. 
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Easigs&ure-thiDeasigs&uie* 
anhydrid 210. 

— tribrom&thyleeter 186. 

— trichlor&thylester 136. 

— triohlorbutylester 141, 143. 

— trichlorhexylester 145. 

— triohlormethylbutyleeter 

143. 

— trichlorpentylester 143. 

— tridecenylester 152. 

— trifluorisopropyleeter 140. 
-r~ trimethylallylester 151. 

— trimethyldodeoenylester 

152. 

— trimethyldodeoinylester 

154. 

— trimethylpentinylester 

153. 

— trimethylvinylester 151. 

— trisbutylaoetylenylmethyl* 

ester 154. 

— undeoenylester 152. 

— vinylester 147. 
Europium-ace tat 119. 

— oxalat 491. 

— platinoyanid 87. 
Everittsalz 74. 


F. 

Famesyiacetat 154. 
Ferri-cyanwasserstoffs&ure 76. 

— ferrocyanid 80. 

— pentaoyanverbindungen 

81. 

Ferro-cyanid 64. 

— . cyanwaeserstoff 64. 

— cyanwasserstoffsaure 64. 

— ferricyanid 80. 

— kobalticyanid 84. 

— pentaoyanverbindungen 

74. 

Fluor-aoetamid 185. 

— acetonitril 185. 

— &thylacetat 136. 

— eesigsaure 185. 

— essigs&ure&thylester 185. 

— essigs&ureamid 185. 

— eesigsaureanhydrid 185. 
Formamid 36. 
Formamid-oxim 89. 

— oximmethyl&ther 89. 
Formhydroxamsaure 89. 
Formhydroxiinfl&ure-&thyl* 

ester 89. 

— methylester 89. 

— propylester 89. 

Formiate 19. 
Formimino-&thyl&ther 37. 

— methyl&ther 37. 

— propyl&ther 37. 
FarmoxiWio-&thyUther 89. 

— methyiftther 89. 

— propyl&ther 89. 


I Formyl-aoetylbydrazin 185. 

[ — iormamiaoxim 89. 

— hydroperoxyd 34. 

— oxyaoeton 34. 

Fumaramid 640. 
Fumaramids&ure 640. 
Fumarate 637. 

Fumars&ure 631. 
Fumars&ure-&thylesterehlorid 

639. 

— amid 640. 

— di&thylester 638. 

— diamid 640. 

— dibromid 639. 

— diohlorid 639. 

— dimethylester 638. 

— dipropylester 639. 

— methyfesterohlorid 639. 
Fumary 1 - bromid 639. 

— ohlorid 639. 

— peroxyd, polymeres 639. 


G. 

Gadoleins&ure 444. 
Gadoleo-diarachidoninokta* 
dekabromid 372. 

— dioetoleinhexabromid 376. 
Gadolinium -formiat 22. 

— oxalat 491. 

G&rungsessig 96. 
Galhum-eisencyanid 73. 

— oxalat 490. 

Geraniumhydroxams&ure 456. 
Geraniums&ure 456. 
Geranyl-acetat 153. 

— butyrat 248. 

— formiat 33. 

— isobutyrat 261. 

— isovalerianat 276. 
Gingkos&ure 380. 
Ginnolaoetat 147. 
Glutaoons&ure 648, 649. 
Glutaoons&ure -di&thylester 

649. 

— dimethylester 649. 

— dinitril 649. 

Glutars&ure 564. 
Glutars&ure-&thylester 565. 

— &thylestemitril 566. 

— di&thylester 565. 

— diohlorid 566. 

— dihydrazid 566. 

— dimethylester 565. 

— dinitril 566. 

— diootyleeter 566. 

— methylester 565. 

— methylesterohlorid 566. 
Glutarylohlorid 566. 
Glutini&ure 671. 
Glyoerin-aoetat 159. 

— aoetatdipalmitat 339. 

— aoetatdiitearat 366. 


Glyoerinbisdibrombehen&t* 
dekabrombehenat 377. 
Glyoerinbisdibrompalmitat- 
dibromstearat 862. 

— hexabromstearat 865. 

— oktabromaraohinat 371. 

— oktabromstearat 367. 

— stearat 355. 

— tetrabromstearat 363. 
Glyoerii&isdibromstearat- 

hexabromstearat 866. 

— tetrabromstearat 364. 
Glyoerinbisoktabrom* 

araohinatdekabrom* 
behenat 376. 

Glyoermbisoktabromstearat- 
dekabrombehenat 376. 

— oktabromaraohinat 372. 

— oktabromstearat 367. 
Glycerin- bistetrabromstearat* 

hexabromstearat 366. 

— bromhydrindipalmitat 

338. 

— butyrat 249. 

— butyratdipalmitat 339. 

— oaprinat 311. 

— capronat 285. 

— oapronatdipalmitat 340. 

— caprylat 303. 

— capiylatlaiiratmyristat 

— oaprylatmyristatoleat 439, 

440. 

— chlorhydrindibutyrat 248. 

— ohlorhydrinmyristat 327. 

— diaoetat 160. 

— diace tatstearat 354. 

— dibromarachinatbis* 

dibrom behenat 375. 

— dibromarachinatbis* 

Oktabromaraohinat 372. 
Glyoerindibromhydrin-aoetat 
139. 

— formiat 29. 

— margarat 344. 

— palznitat 336. 
Glycerindibrompalmitat-bis* 

dibromstearat 362. 

— bistetrabromstearat 364. 

— hexabromstearatdeka* 

brombehenat 376. 

— oktabromaraohinatdeka* 

brombehenat 376. 

— oktabromstearatdeka* 

brombehenat 376. 

— oktabromstearatokta* 

bromaraohinat 371. 

— oktabromstearatokta* 

brombehenat 376. 

— oktabromstearatokta* 

bromstearat 367. 

— stearathexabromstearat 

865. 

— stearattetrabromstearat 

864 . 
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Glyoerindihrompahiiitat« 
tetrabromstearatokta* 
bromrachinat S71. 
Glyoerindibromstearat-bis* 
dekabrombehenat 377. 

— biadibrombehen&t 375. 

— bishexabromstearat 366. 

— biaoktabromarachinat 372. 

— bistetrabromstearat 364. 

— oktabromaraohinatdeka* 

brombehenat 376. 
Glycerindibutyrat-oleat 439. 

— palmitat 339. 
Glyoerindichlorhydrin-acetat 

140. 

— butyrat 246. 

— oapronat 285. 

— iaovalerianat 275. 

— iaurat 319. 

— margarat 344. 

— mynstat 326. 

— oleat 439. 

— palmitat 336. 

— propionat 221. 

— stearat 352. 
Glycerin-diformiat 33, 34. 

— dilaurat 320. 

— dilauratmyristat 328. 

— dilauratpalmitat 339. 

— dilaoratstearat 355. 

— dimargarat 345. 

— dim&rgaratstearat 355. 

— dimyristat 328. 

— dimyristatpalmitat 339. 

— dipalmitat 339. 

— dipaimitatdibrompalmitat 

342. 

— dipalmitatmaigarat 345. 

— dipalm itatoleat 440. 

— dipalmitatstearat 355. 

— diatearafc 356. 

— distearatoleat 440. 

— distearatphosphorsaure 

360. 

— distearatschwef elsaure 359. 

— formiat 33. 

Glyoerinhexabromstearat-bis* 
dekabrombehenat 377. 

— bisdibromarachinat 371. 

— biaoktabromarachinat 372. 

— biaoktabromstearat 367. 

— dibromarachinatokta* 

brombehenat 375. 

— oktabromarachinatdeka* 

brombehenat 376. 
Glyoerin-hexadecylAther* 
diaoetat 160. 

— jodhydrindipalmitat 338. 

— j Mibydrindistearat 354. 

— Iaurat 320. 

— lauratdimyristat 328. 

— lauratdipabnitat 340. 

— iauratdisfceerai 357. 

— margarat 344. 

— margaratdistearat 357. 


Glyoerin-myristat 327. 

— myristatdipalmitat 340. 

— myristatdistearat 357. 

— myristatoleat 439. 

— octadecylatherdiaoetat 

160. 

Glycerinoktabromarachinat- 
bisdekabrombehenat 377. 

— bi sdi brombehenat 375. 

— bisoktabrombehenat 375. 
Glycerinoktabromstearat-bis* 

dekabrombehenat 377. 

— oktabromarachinatdeka* 

brombehenat 376. 
Glycerin-oleat 439. 

— oleatdierucat 447. 

— oleaterucatlinolenat 465. 

— oleyl&therdiacetat 160. 
Glycerinpalmitat 338, 339. 
Gly cerinpalmitat- bisdibroin* 

stearat 362. 

— dibromstearathexabrom* 

stearat 365. 

— dimargarat 345. 

— dioleat 440. 

— distearat 357. 

— oktabromstearatdibrom# 

araohinat 371. 

— stearatoleat 440. 

Glycerins tearat 354. 

Gly cerinstearat- bisdibrom* 
behenat 375. 

— dibromstearathexabrom*' 

stearat 366. 

— dibromstearattetrabrom* 

stearat 364. 

— jodbehenat 377. 
Glycerintetrabromstearat- 

bisdibromarachinat 371. 

— bishexabromstearat 366. 

— hexabromstearatokta^ 

brom arachinat 371. 

— oktabromstearatoktabrom* 

arachinat 371. 

Glycerin- triacetat 160. 

— tri behenat 374. 

— tribrassidat 448. 

— tributyrat 249. 

— tricaprinat 311. 

— tricapronat 285. 

— tricaprylat 303. 

— triel&oetearat 467, 468. 

. — trielaidat 443. 

— trierucat 447. 

— triformiat 34. 

— trihexadeoenoat 425. 

— triisobutyrat 261. 

— triisovalerianat 277. 

— trilaurat 320. 

— trilinolat 461. 

— trilinolenat 465. 

— trimargarat 345. 

— trimynstat 328. 

— triocrtadecadienoat 462. 

— trioctadeoenoat 427. 


Glyoerin-triOnanthat 295. 

— trioleat 440. 

— tripalmitat 340. 

— tripelargonat 308. 

— tripentadecylat 330. 

— tripetroselidinat 428. 

— tripetroselinat 427. 

— tripropionat 222. 

— trisdibrombehenat 375. 

— trisdibrompalmitat 342. 

— trisdibromstearat 362. 

— trishexabromstearat 366. 

— trisoktabromarachinat 

372. 

— trisoktabromstearat 367. 

— tristearat 357. 

— tristearolat 458. 

— tritridecylat 323. 

— triundecylat 314. 

— 1 triundecylenat 420. 
Glykol- s. a. Athylen-, 

Athylenglykol-. 
Glykolaldehyd-hydrattri* 
acetat 168. 

— triacetat 168. 
Glykoldiaoetat 155. 
Glyoxal-dihydrattetraacetat 

168. 

— tetraaoetat 168. 
Gold-cyanid 56. 

— oleat 437. 


H. 

Hamotetracarbons&ure 704. 
Hamotricarbons&ure 686. 
Halborthooxalsaure-dimethyl- 
esterathylester 506. 

— methylesterdiathylester 

506. 

— tri&thylester 506. 
Hendekaoxymethylendiacetat 

165. 

Heneikosancarbons&ure 373. 
Heneikosandioldiacetat 158. 
Heneikosansaure 372. 
Heneikosen-carbonsaure 445, 
448. 

— carbons&uremethyleater 

445. 

Heneikosincarbons&ure 462. 
Heneikosylcyanid 375. 
Heneikoeyls&nre 372. 
Heneikosyls&ure, Derivate 
373. 

Hentriakonten 338. 
Hentriakontyl-laurat 320. 

— myristat 327. 

— palmitat 338. 

— stearat 353. 
Heptaaoetylvolemit 163. 
Heptachlordi&thylrolfid 211. 
Heptadecadienoarbons&ure 

458 , 459, 462. 

47 * 
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Heptadeoadienoarbons&ure* 
methyleeter 462. 
Heptadecan-carbons&ure 346, 
367, 368. 

— dicarbons&ure 627. 

— dioarbons&uredi&thyiester 

627, 628. 

— dicarbonsauredimethyb 

ester 627. 

— dimalons&ure 709. 

— s&ure 343. 

— tetracarbonsaure 709. 
Heptadecatriencarbonsaure 

463, 465, 468. 

Heptadeoen-carbons&ure 426, 
427, 428, 429, 444. 

— carbons&uremethylester 

444. 

— s&ure 426. 

— s&uremethylester 426. 
Hepfcadeoenyloyanid 441. 
Heptadecincarbons&ure 457, 

458. 

Heptadecyl-s&ure 343. 

— stearat 363. 
Heptadekaoxymethylen* 

diaoetat 165. 

Heptadien-carbons&ure 455. 

— carbons&ure&thylester 

455. 

— carbonsaurenitril 455. 

— dicarbons&ure 677. 
Heptakosyl-laurat 320. 

— myristat 327. 

— palmitat 337. 

— stearat 353. 
Heptan-carbons&ure 300, 304. 

— dicarbons&ure 602, 604, 

605. 


— dioldiaoetat 157. 

— pentolpentaaoetat 162. 

— tricarbons&ure 691. 

— trioltriacetat s. Triaoet* 

oxyheptan. 

Heptaoxymethylendiaoetat 

164. 

Heptatriakontan- carbons&ure 
383. 


— dicarbons&ure 631. 
Hepten-carbons&ure 413, 414. 

— carbons&ure&thy Lester 413. 

— s&ure 410. 

— s&ure&thylester 410. 
Heptincarbons&ure 464. 
Heptins&ure 453. 
Heptyl-oaprons&ure 324. 

— cyaaid 303. 

Heptyliden- s. a. Onanthy* 

l iden -. 



— cyaneaeigs&ure&thyleeter 

668 . 

— oyaoeaiupAiireamid 668. 
Heptylin 295. 


Heptyl-malons&ure 610, 611. 

— malons&ure&thylester 611. 

— mafons&uredi&thylester 

610. 

— nonylessigs&ure 368. 

— nonylmalons&uredi&thyl* 

ester 628. 

— propiols&ure 456. 

— propiols&uremethylester 

456. 

— s&ure 294. 
Hexaaoeftateisenchromsalze 

124. 

Hexaaoetatotrieisenbasen, 
Sake 124. 

Hexaacetyl-mannit 163. 

— sorbit 163. 
Hexabrom-hexadeoans&ure 

342. 

— octadeoans&ure 364. 

— palmitins&ure 342. 

— palmitins&uremethyleeter 

342. 

— stearins&ure 364. 

— stearins&ure&thylester 365. 

— stearins&urebutylester 365. 

— stearins&ureisoamylester 

365. 

— stearins&ureisobutylester 

365. 

— stearins&ureisopropylester 

365. 

— stearins&uremethylester 

365. 

— stearins&urepropylester 

365. 

— trinitroisovalerians&ure 

279. 

Hexacarbons&uren 718. 
Hexachlordi&thylsulfid 211. 
Hexacyanpentan 718. 
Hexadecan-oarbons&ure 343, 
346. 

— dicarbons&ure 626. 

— dicarbons&ure&thylester 
626. 

— dioarbons&uredi&thyiester 

626. 

— dicarbons&uredimethyl* 

ester 626. 

— dimalons&ure 709. 

— dioiaoetat 158. 

— dioldiaoetat 158. 

— s&ure 330. 
Hexadecatriens&ure 462. 
Hexadeoen-carbons&nre 426. 

— carbons&uremethylester 

426. 

Hexadeoens&ure 424, 425, 
426. 

Hexadecens&ure- s. a. Zoo* 
marins&ure-. 

Hexadeoens&ureanhydrid 425. 
Hexadecyl- s. a. Cetyl-. 
Hexadeoylmalcms&ure 627. 


Hexadekaoxymethyien* 
diaoetat 165. 

Hexadien-oarbons&ure 453. 

— dicarbons&ure 676, 677. 

— dioldiaoetat 159. 

— s&ure 452. 
Hexahydro-crooetin 679. 

hyptolid 162. 
Hexakosans&ure 380. 
Hexamethylen-adipat, poly* 
meres 575. 

— dioyanid 597. 

— sebaoinat, polymeres 609. 

— suocinat, polymeres 553. 
Hexammineisenaoetat 124. 
Hexan-oarbons&ure 294, 296, 

299. 

— dicarbons&ure 595, 597, 

599. 

- — dioarbons&uredi&thyiester 
598. 


— dioldiaoetat 157. 

— tetracarbons&ure 707. 

— tetroldiaoetat 162. 

— trioarbons&ure 689. 

— trioltriacetat s. Triaoetoxy* 

hexan. 


Hexapropionatodihydroxo- 
trichromohlorid 218. 

— triferriohlorid 218. 
Hexen-carbons&ure 410. 

— carbons&ure&thylester 410. 

— dicarbons&ure 665, 667. 

— dioldiaoetat 159. 
Hexens&ure 402, 403, 404, 405. 
Hexens&ure-&thylester 403, 

404. 


— amid 404. 

— chlorid 403, 404. 

— methyleeter 404. 

— nitril 404. 
Hexincarbons&ure 453. 
Hexins&ure 452. 
Hexyl-aoetat 145. 

— bernsteins&ure 610, 611. 

— bemsteins&ureamid 611. 

— caprons&ure 322. 

— chlormalons&urediamid 


604. 


— cyanacryls&ure 668. 

— cyanacryls&ure&thylester 

668 . 


— cy anacry ls&ureamid 668. 

— cyanid 296. 

— decylessigs&ure 368. 

— decylmalons&iH^di&thyl* 

ester 628. 


dioyanglutan&urediamid 

708. 

glutars&ure 613. 
neptyloarbiiidaosM 146. 
itaoons&ure 668. 
laurat 819. 
laurins&me 368. 
main— jure 604. 
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Hexyl-m&lons&uredi&thyleeter 

604. 

— makms&urediamid 604. 

— myzistat 326. 

— octylessigs&ure 343. 

— octylmalons&uredi&thyl* 

efeter 626. 

— oleat 439. 

— propandicarbons&ure 

613. 

— propiols&ure 466. 

— s&ure 281. 

— valeriansaure 316. 

— valeriansaurechlorid 316. 
Hiragons&ure 462. 
Hiragonsaure-hexabromid 

342. 

— methylester 463. 
Hyaenanche globosa, Acetat 

des Alkohols C^H^O 
aua — 147. 

Hy&nas&ure 380. 
Hydraoetylacetonacetat 169. 
Hydrargyrum oxycyanatum 
verum 69. 
Hydrazin-cyanid 62. 

— eisencyanid 66. 

— stearat 349. 

Hydrazioxalyl 614. 
Hydrazoformaldehyd* 

.dihydrazon 90. 

Hydro- s. a. Dihydro-, Tetra* 
hydro- usw. 
Hydroeorbins&ure 404. 
Hydrovanadylmalonat 620. 
Hydroxylamin-myristat 326. 

— propionat 217. 
Hypog&asaure 424. 
Hypog&as&ure-anhydrid 426. 

— dibromid 342. 


I. 

Intarvin 346. 

Iridium -oyanid 86. 

— oyanwasserstoff 86. 

— oxalat 602. 

Isans&ure 468. 
Isoaoonits&uretri&thyl* 

ester 692. 
Iso&myl-aoetat 144. 

— butters&ure 309. 

— butyrat 247. 

— chlormalons&urediamid 

699. 

— cyaneesigsAure 699. 

— eyanid 290. 

— #jodeflsigs&ure6thylester 

296. 

— dijodessigs&ureamid 298. 

— elAoetearat 467. 

— essua&ure 297. 

— essigsAuroithylester 297. 
_ snigsAureeniid 297. 


Isoamyl-essigsaureazid 298. 

— eesigsaurehydrazid 297. 

— formiat 31. 
Isoamyliden-cyanessigs&ure 

666. 

— cyanessigs&ureathylester 

666. 

— essigsaure und Derivate 

411. 

— malons&urenitril 666. 
Isoamyl-isobutyrat 261. 

— isocapronat 289. 

— isovalerianat 276. 

— malons&ure 699. 

— malons&uredi&thylester 

699. 

— malons&urenitril 699. 

— myristat 326. 

— oleat 439. 

— palmitat 337. 

— propionat 221. 

— stearat 363. 

. — valerianat 266. 

— valerians&ure 313. 
Isobehens&ure 377. 
Isobernsteins&ure 662. 
Isobixin 680. 
Isobutantetracarbons&ure* 

tetra&thylester 703. 
Isobutters&ure 267. 
Isobuttersaure-athylester 
260. 

— amid 262. 

— anhydrid 262. 

— bromid 262. 

— chlorid 262. 

— citronellylester 261. 

— jgeranylester 261. 

— uoamylester 261. 

— isobutylester 260. 

— linalylester 261. 

— Methylester 260. 

— nerylester 261. 

— octylester 261. 

— propylester 260. 

— rhodinylester 261. 

— trimetnylamylester 261. 
Isobutyl-aeetat 142. 

— allylaoetat 162. 

— aUylessxgsfture 417. 

— ahylmalons&uredi&thyl* 

ester 668. 

— bromesaigsAure 290. 

— brommalons&urediAthyl* 

ester 692. 

— butters&ure 304. 

— butyrat 247. 

— chloressigs&ure 290. 

— chlormalons&urediamid 

692. 

— cyanessigs&ure 592. 

— cjranessigs&ureisobutyl* 

ester 692. 

— eyanid 278. 

— decylessigsAure 343. 


Isobutyl-decylmalons&ure* 
di&thylester 626. 

— dijodessigs&ureamid 291. 

— dodecylessigs&ure 368. 

— dodecylmalons&ure* 

di&thylester 628. 
Isobutylen-hexacarbons&ure* 
hexamethylester 719. 

— tetracarbons&uretetra* 

Athylester 715. 

— tricarbonsaure 695. 

— tricarbonsauretriathyl* 

ester 695. 

Isobutyl-essigs&ure 289. 

— formiat 30. 

— glutars&ure 606. 

— glutars&ureanhydrid 605. 

Isobutyliden-biscyanessig* 
saureamid 708. 

— propions&ure 411. 

— propions&ure nitril 411. 
Isobutyl-isobutyrat 260. 

— isovalerianat 276. 

— isovalerylcarbinoliso* 

valerianat 277. 

— laurins&ure 343. 

— malons&uredi&thylester 

591. 

— malons&urenitril 592. 

— myristinsaure 368. 

— oleat 439. 

— palmitat 337. 

— pentensaure 417. 

— propandioarbons&ure 606.. 

— propionat 221. 

— propions&ure 299. 

— stearat 363. 

— valerianat 266. 

— valerians&ureamid 309. 
Isobutyramid 262. 
Isobutyrate 269. 
Isobutvr-hydroxams&ure 262. 

— hydroxams&ureaoetat 262. 
Isobutyroinisobutyrat 262. 
Isobutyronitril 262. 
Isobutyryl-bromid 262. 

— chlorid 262. 
Isocamphorons&ure 690. 
Isocapronamid 29b. 
l8ocapronamidin 290. 
Isocapronitril 290. 
Isocaprons&ure 289. 
Isocaprons&ure-&thylester 

s. Athylisocapronat. 

I — a mid 290. 

— ohlorid 289 , 

— methylester s. Methyliao* 

oapronat. 

Isocaproylchlorid 289. 
Isocrotonitril 395. 
Isocrotonoylchlorid 394. 
Isocrotons&ure 394. 
Isocrotons&ure-&thylester 394. 

— amid 394. 

— ohlorid 394. 
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I Boorotons&ure^dibromidainid 
256. 

— nitril 395. 
Isodeoylen-s&ure 418. 

— s&uremethylester 418. 
Isodibrombernsteins^ure 561 
Isodidblorbernsteins&iuo 557, 
Isoerucas&ure 448. 
Isogadoleins&ure 445. 
Isoheptensaure 410, 411. 
Isoheptena&ure-&thylester 

411. 

— amid 411. 

— chlorid 410, 411. 

— nitril 411. 
Isoheptylmalons&ure 611. 
Isoheptylsaure 297. 
Isohexens&ure 405, 406. 
LBohexensaure-athylester 405, 

406. 

— amid 407. 

— chlorid 406, 407. 

— dibromid 291. 

— nitril 406, 407. 
Isohexylaoetat 145. 
Isohexyls&ure 289. 
Isohydrosorbins&iire 405. 
Isomethylbixin 680. 
Isonorbixin 680. 

Isotilsaure 429, 438. 
Isodls&ure-amid 429. 

— anhydrid 429. 
Isopentantetracarbons&ure 

705. 

Isoprendicarbons&ure 675. 
Isopropenyl-cyanid 399. 

— nexendicarbons&ure und 

Derivate 678. 
Isopropyl-aoetat 139. 

— acryk&ure 406. 

— acryls&ure&thylester 406. 

— acrylsaureamid 407. 

— acryls&nrechlorid 407. 

— acryla&urenitril 407. 

— adipins&ure 605. 

— adipins&uredi&thylester 

605. 

— adipins&urediamid 605. 

— adipinsauredichlorid 605. 

— allylaoetat 151. 

— allylessigs&ureamid 414. 

— bernsteinsaure 590, 591. 

— bemsteins&uredi&thylester 

591. 

— brommalons&xiredi&thyltf 

eater 586. 

— bntandicarbons&nre 605. 

— butendioar bondtare 667. 

— butten&ure 299. 

— bntyleaaigrtnre 308. 

— butyimaionstap 611. 

— . bntylmakmafttirediithyb 

ceter 611. 

— oaprom&ure 306. 

— oap ronata reamid 309. 


Iflopropyl-caproylchlorid 309. 

— oarboxybernkeinsRtiretd* 

&thylester 689. 

— chlormalona&urediamid 

586. 

— chlormalonafturedimethyb 

ester 586. 

— oyanessigs&ure&thylester 

586. 

— cyangfotars&nredi&thyl* 

ester 690. 

— oyanid 262. 

— cyanpropencarbons&ttre 

667. 

— dioyanglutars&urediamid 

708. 

— dimethylaUylmalons&ure* 

di&thylester 668. 

— essigs&ure 271. 

— formiat 29. 

— formylformal 34. 

— glutaoons&ure 665. 

— glutaoons&urenitril 667. 

— glutars&nre 598, 600. 

— glutars&uredi&thyleeter 

600. 

— hexandicarbons&ure 

615. 

I sopropyUden-bernsteins&ure 

— bernsteinsaureathylester 

663. 

— cyanessigs&ure&thylester 

661. 

— dimalonester 707. 

— dimalons&uretetra&thyl* 

ester 707. 

— malons&ure&thylestemitril 

661. 

— malons&uredi&thylester 

661. 

— makms&uredinitril 662. 
Isopropyl -isoamy lmalon* 

g&uredi&thylester 615. 

— isobutyrylcarbinoliso* 

butyrat 262. 

— isocrotylcarbinolacetat 

152. 

— isovalerianat 275. 

— malonamid 586. 

— malons&ure und Derivate 

586. 

— oxymethylacetat 163. 

— oxymethylbntyrat 250. 

— oxymethylformiat 34. 

— oxymethyipropionat 222. 

— palmitat 336. 

— propionriure 294. 

— itwnt 862. 


Jaosteandonoarachidono* 

bromid 376. 
Isostearidon-s&ure 469. 

— s&ureoktabromid 367. 
Isoeteerins&ure 367. 
Isovaler&mid 277. 
Isovalerianate 274. 
Isovalerians&ure 271. 
Ifiovalerians&ure-&thylaster 

s. Athylieovalerianat. 

— amid 277. 

— anhydrid 277. 

— bromid 277. 

— chlorid 277. 

— methylester s. Methyliso* 

valerianat. 

Isovalerodichlorhydrin 275. 
Isovaleroinisovalerianat 277. 
Isovaleronitril 278. 
Tsovaleryl-bromid 277. 

— chlorid 277. 

— magnesiumbromid 277. 
Itabrombrenxweinsfture 569. 
Itacons&ure 650. 
Itaconsauredi&thylester 651. 
Itajodbrenzweins&ure 569. 


J. 

J alapinolsaure, Carbons&ure 
aus — 343. 
Jecorinsaure 468. 

Jod-acetat 174. 

— aoetonitril 206. 

— &thoxybptolmercapto* 

methan §&. 

— athoxymettiylbutylsulfid 

90. 

— ftthylacetat 136. 

— athylidenbisbutylaulfid 

212. 

— behens&ure 377. 

— bisbutyimercaptoathan 

m. 

— brenMweins&ure 569. 

— butters&ure 257. 

— dokosans&ure 377. 

— essigs&ure 206. 

— essigs&ure&thylester 206. 

— essigskuremethylester 206. 

— essigBaureoctyfeSter 206. 

— hexadecandtare 342. 

— meth oxy aoe t oxy prop an 

156. 

— methyiaoetat 166. 

— methyibuttem&ure 271. 

J odmethylghxtaidtare-di* 

Athyleeter 581, 584. 

— dimethykoter 581, 564. 
Jod-pabnittaoftim S4SL 

— proparalicarboostare 569. 

— preptcnamid 233. 

— pgapfaMta* m 234 
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Jod-propions&ure&thylester 
m 234. 

— propionylchlorid 233, 234. 

— propylaoetat 139. 
Jodpf^ylenglykol-dilAurat 

— dipahnitat 338. 

— distearat 354. 

— methyl&theraoetat 156. 
Jod~triaoetat 174. 

— trisbromacetat 203. 

— trischloraoetat 193. 

— trisdichloracetat 196. 

— trifltxichloradbtat 200. 

— valerians&ure 270. 

— valerians&urefcthylester 

270. 


K. 

Kalium-aoetat 115. 

— aluminiumeiaencyanid 73. 

— butyrat 242. 

— ohromoyanid 61. 

— oyanid 52. 

— eSsenaquopentacyanid 81. 

— eisenoyanid 67, 76. 

— eiaenBolfonitrosopenta* 

oyanid 75. 

— ferricyanid 76, 77. 

— ferrooyanid 67. 

— formiat 20. 

— iridiumox&lat 502. 

— kobaltoarbonylpent** 

oyanid 83. 

— kobaltcyanid 83. 

— kobaltoxy oxalat 501. 

— laurat 318. 

— linolat 461. 

— myristat 326. 

— nickelcyanid 84, 85. 

— niokeleisencyanid 74. 

— oleat 436. 

— oxalat 485. 

— pahnitat 334. 

— platincyanid 87. 

— qneoknlberoyanid 59. 

— rhodiumoxalat 501. 

— stearat 350. 

— suoednat 548; 

— tetraoxal&t 485. 

— trioxalatokobaltiat 497, 

498. 

Kobalt-aoetat 124. 

— oyanid 82. 

— oyanw aae ers t off 83. 

— cuaoetat 124. 

— eisenoyanid 74. 

— lormiat 24. 
Kobaltipyanwassemtofi 83. 
Kobaltnudonat 521. 
Kobalto-oyanid 82. 

— fo rrocy a n id 74. 
Kobahoxalat 497. 


Kobalt-suoeinafc 549. 

— thiosulfatopentacyanid 84. 

— triaoetat 12£. 

Korks&ure 595. 

Korks&ure -&thy lester 596. 

— di&thylesfcer 596. 

— diazid 597. 

— diohlorid 596. 

— dihydrazid 597. 

— dimethylester 596. 

— dinitril 597. 

— dioctylester 596. 

— methylester 596. 
Kupfer-aoetat 115. 

— butyrat 242. 

— oyanid 54, 55. 

— eisenoyanid 70, 78. 

— formiat 20. 

— malonat 519. 

— oleat 437. 

— oxalat 486. 

— palmitat 335. 

— propionat 217. 

— stearat 350. 

— suocinat 548. 


L. 


Lacoersaure 383. 
Laooers&ure^&tbyleeter 383. 

— laoceryleeter 383. 

— myrioylester 383. 
Lagana&ure 372 Anm. 
L&nthan-aoetat 119. 

— oxalat 491 . 

— platincyanid 87. 

Laurate 317. 

Lanrin 320. 

Laurinhydroxama&ure 321. 
Lanrins&ure 316. 
Laurins&ure-&thyleeter 
a. Atbyllaurat. 

— amid 321. 

— anhydrid 321. 

— chlorid 321. 

— methylester s. Methyl* 

laurat. 

Laurodiohlorhydrin 319. 
Laurodimyristin 328. 
Laurodipalmitin 340. 
Laurodikearin 357. 
Lauroylohlorid 321. 

Lauryl- s. Dodeoyl-. 
Lignooerins&ure 379. 
Linaiyl-&oetat 153. 

— butyrat 248. 

— isobutyrat 261. 

Linderio acid 422 Anm. 
Linders&ure 422. 
Linders&uremethyleeter 422. 
Linolenin 465. 
LinolenoaraohidoxK>olupa* 

nodonineikoeitetr&bro* 
mid 376. 


Linoleno-diaraohidonineikosi* 
dyobromid 372. 

— diolupanodonineikoei* 

hex&bromid 377. 

— diisoetearidonineikoeidyo* 

bromid 367. 

— dizoomarindekabromid 

365. 

Linolens&ure 463, 465, 468. 
Linolens&ure-&thyleeter 465. 

— Athylesterozonidperoxyd 

468. 

— hexabromid 364, 365. 

— hexabromid&thylester 365. 

— hexabromidbutylester 365. 

— hexabromidisoamylester 

365. 

— hexabromidisobutylester 

365. 

— hexabromidisopropylester 
365. 

— hexabromidmethylester 

365. 

— hexabromidpropylester 

365. 

— methylester 465. 

Linoleo - dig&doleinoktabromid 

371. 

— dilinoleninhexadekabro* 

mid 366. 

— dioleinoktabromid 364. 

— dizoomarinoktabromid 

363. 

— isostearidonoarachidonin* 

eikosibromid 371. 

— linolenoaraohidoninokta* 

dekabromid 371.- 
Linolhydroxams&ure 461. 
Linolin 461. 

Linols&ure 459, 461, 462. 
Linolsaure&thyleeter 461. 

— anhydrid 461. 

— bisbromojodid 367. 

— methylester 461 ; s. a. 462. 

— tetrabromid 362, 363, 363 

Anm. 

— tetrabromid&thylester 363. 

— tetrabromidallylester 363. 

— tetrabromidisopropyleeter 

363. 

— tetrabromidmethylester 

363. 

— tetrabromidpropylester 

363. 

Lipojodin 448. 

Lithium-aoetat 113. 

— butyrat 242. 

— oyanid 52. 

— eisenoyanid 66, 76. 

— formiat 19. 

— laurat 317. 

— oleat 434. 

— oxalat 484. 

— platincyanid 86. 

— stearat 349. 
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M. 


a-acetat 116. 
bromidpropionat 217. 

— butyrat 242. 

— cyanid 66. 

— eisencyanid 71, 78. 

— formiat 21. 

— jodidpropionat 218. 

— laurat 819. 

— malonat 619. 

— oleat 437. 

— oxalat 487. 

— platincyanid 87. 

— propionat 217. 

— stearat 361. 

Maleinate 644. 

Maleins&ure 641. 
Maleins&ure-amid 646. 

— di&thylester 646. 

— diamid 646. 

— diamylester 646. 

— dimethylester 646. 

— dipropylester 646. 

— methylester 646. 
Malon-amid 530. 

— amids&ure&thylepter 530. 

— azids&ure 537. 


— ester 524. 

— hydrazids&ure 536. 

— hydroxams&ure 536. 
Malonitril 535. 

Malons&ure 516. 
Maions&ure-athylester 523. 

— &thylesteramid 530. 

— ftthylesterbutylester 528. 

— athylesterchlorid 529. 

— &thylesteroctylester 629. 

— amidhydroxylamid 536. 

— amidnitril 634. 

— amidoxim 636. 

— azid 637. 

— bisbrom&thylester 628. 

— bischlor&thylester 628. 

— butyleeter 528. 

— ohloridnitril 534. 

— di&thylester 524. 

— diamid 530. 

— dibromid 529. 

— dibutylester 528. 

— dichlorid 529. 

— dihydrazid 637. 

— dimethylester 522. 

— dinitril 535. 

— dioctylester 529. 

— dipropylester 528. 

— hydrazid 536. 

— hydroxylamid 536. 

— methylester&thylester 523. 

— nitril 530. 

— propylester 528. 

— triohlorbutylester 529. 
Malonyl-bromid 529.' 

— chloric 529. 

Hanganaoetat 123. 


Mangan -cyanid 63, 64. 

— eisencyanid 74. 

— formiat 24. 

— malonat 520. 

— oxalat 495. 
Mannithexaaoetat 163. 
Margarin 345. 

Margarins&ure 343. 
Margarins&ure-&thylester 344. 

— nitril 345. 

Margaro-dibromhydrin 344. 

— dichlorbydrin 344. 

— dipalmitin 345. 

— distearin 367. 
Melissins&ure 382. 
Melissins&uremyricylester 383. 
Melissyl-acetat 147. 

— alkohol, Chloracetat 193. 

— palmitat 337. 

— stearat 353. 
Menthonensaurenitril 419. 
Menthonitril 419. 

Mercuretin 118. 

Mercuricyanid 58. 
Mesaconamids&ure 652. 
Mesaconsaure 651 ; Derivate 

652. 

Mesaconylchlorid 652. 
Mesityloxyd-oximaoetat 184. 

— semioxamazon 514. 
Mesochlorbrombernsteins&ure 

560. 

Mesodibrom -adipins&ure 577. 

— bernsteins&ure 561. 

— bernsteins&uredi&thylester 

562. 

— bernsteins&uredichlorid 

562. 

— bernsteins&uredimethyl* 

ester 562. 

— glutarsaure 567. 

— glutars&uredi&thylester 

567. 

— glutars&uredimethyleeter 

567. 

Mesodichlor-bernsteinsAure 

558. 

— bernsteins&uredi&thylester 

558. 

— bernsteins&uredichlorid 

558. 

Mesodimethyl-bernsteins&ure 

586. 

— bernsteins&uredi&thylester 

586. 

— butantetraoarbons&ure 


vgl. 707. 

dicarboxyadipins&ure 
vgl. 707. 

— glutars&ure vgl. 591. 
MetabmraoeUt 175. 


Methacryls&ure 398. 
Methacryls&ure, polymere 398. 


I iwTUWViJ j 


— amid 399. 


— nitril 399. 
Methancarbons&ure-amid« 

thiocarbons&ure 540. 

— triessigs&ure 703. 

— triessigB&uretetra&thyl* 

ester 703. 

Methan-dimalons&urecyan* 

essigs&urepenta&thylester 

718. 

— tetracarbons&ure* 

tetra&thylester 699. 

— tetracarbons&uretetra* 

methylester 699. 

— tetraessigs&ure 706. 

— tricarbons&uretri&thylester 

680. 

— tricarbons&uretrimethyb 

ester 680. 

— triessigs&ure 684. 

— trie8sig8&urecyanessig* 

s&uretetra&thytester 717. 

— triessigs&uretri&thylester 

684. 

— trisulf ons&ure 35. 
Methoxy-aoetoxy&than 154. 

— aoetoxybutan 157. 

— &thylaoetat 154. 

— methylaoetat 163. 
Methyl-aoetat 125. 

— aoetonylcarbinolaoetat 

169. 

— aoetoxybutylketon 169. 

— aoetoxyisopropylketonl69. 

— aoetoxymethylsulfid 166. 

— acetoxynonylketon 169. 

— aoetoxypropylketon 169. 

— aoetylcarbinolaoetat 169. 

— acetvlglyoximdiaoetat 184. 

— aciyls&ure 398. 
Methyladipins&ure 588, 589. 
Methyladipins&ure-di&thyl* 

ester 588, 589. 

— diamid 589. 

— dibutylester 589. 

— dichlorid 589. 

— dimethylester 589. 

— dinitril 589. 

— dipropylester 589. 
Methyl&thyl-acryls&ure 405, 

407 , 408. 

— acryls&ure&thylfister 407 ; 

s. a. 408, 409. 

— acryls&ureamid 405, 407; 

s. a. 408, 409. 

— acryls&urechlorid 405, 407; 

s. a. 408. 

— acryls&urenitril 405, 407; 

s. a. 409. 

— aUylaoetamid 415. 

— allylaoetonitril 416. 

— allyleii?|piure 415. 

— allylessigs&ureamid 415. 

— allylessigs&urenitril 416. 
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Methyl&thyl-bernsteinsaure 
590, 592. 

— bromacetonitril 271. 

— bromaoetylchlorid 270. 

— bromessigsaure 270. 

— capronsaure 309. 

— essigsaure 270. 

— essigsaureathylester 270. 

— essigs&ureamid 270. 

— essigs&urechlorid 270. 

— glutaconsaure 666. 

— glutaoons&uredi&thylester 

666. 

— glutacons&urenitril 666. 

— glutars&ure 600. 

— glutars&ure&thylester 600. 

— glutarsauredimethylester 

600. 

— glutarsauredinitril 600. 

— glycerintriformiat 34. 

— nexencarbonsaurenitril 

419. 

Methyl&thyliden-glutars&ure 

666. 

— glutars&uredinitril 666. 
Met&yl&thyl-ketonsemioxam* 

azon 513. 

— maleinsaure 662. 

— malonat 523. 

— malons&ure 585. 

— pentandicarbonsaure 612. 

— pentens&ure 415. 

— pentens&ure&thylester 415. 

— pentens&ureamid 415. 

— pentensaurechlorid 415. 

— pentens&urenitril 415. 

— propandicarbonsaure 600. 

— propylallylacetat 152. 

— propyiesaigsaureamid 305. 

— trimethylendicyanid 600. 

— valeriansaureamid 305. 
Methyl&Uyl-aoetat 150. 

— essigs&ure 407. 

— hexensaure 456. 

— hexens&urechlorid 456. 

— malons&ure 662. 

— malons&uredi&thylester 

662. 

— pelargonsaure 423. 
Metnyl-amindisulfons&ure 37. 

— amyloarboxyadipins&ure* 

tmthylester 692. 

— arachinat 370. 

— azaurols&ure 89. 

— behenat vgl 374. 

— behenolat 462. 

— bernsteins&ure 568. 

— bemsteins&uredi&thyleeter 

568. 

— bernsteins&urediamid 568. 

— bisbrommethylfiesigs&ure 

281. 

— bixin 680. 

— brommalonsfturedi&thyl* 

ester 564. 


Methyl-brommalonsaure* 
diamid 564. 

— butadiendicarbons&ure 
675. 

Methylbutan-carbonsaure 289, 
291, 293, 294. 

— dicarbonsaure 588, 590, 

592, 594. 

— dicarbons&uredi&thylester 

591. 

— dicarbonsaureessigs&ure 

689, 690. 

— tricarbons&ure 687, 688, 

689. 

— tricarbons&uretriathyb 

ester 686, 689. 

Methylbuten-carbonsaure 405, 
406, 407, 410. 

— carbonsaureathyle8ter 405, 

406, 407, 408, 410. 

— carbonsaureamid 407, 408. 

— carbonsaurechlorid 406, 

407, 408, 410. 

— carbonsaurenitril 406, 407, 

408, 

— dicarbonsaure 663, 664. 

— B&ure 401, 402. 

— tricarbonsaure 697. 
Methyl-butenylidenmalon* 

8&uredi&thyle8ter 677. 

— buttereaure 270, 271. 
Methylbutvl-aoetonitril 297. 

— aoetylchlorid 296. 

— acetylenylcarbinolacetat 

153. 

— acrvlsaure 416. 

— carbinolacetat 145. 

— essigsaure 296, 297. 

— essigsaureathylester 296, 

297. 

— essigsaureamid 296, 297. 

— malonsaure 599. 

— malonsaurediathylester 

598. 

Methyl- butyrat 243. 

— caprinat 311. 

— capronamid 298, 299. 

— capronat 284. 

— capronitril 298, 299. 

— capronsaure 297, 298. 

— caprons&ureathylester 

298. 

— capronsauream id 298, 

299. 

— capronsaurechlorid 298, 

299. 

— caprons&urenitril 298, 299. 

— caproylchlorid 298, 299. 

— caprylat 302. 
Methyloarboxy-adipins&ure 

686, 687. 

— adipins&uretri&thylester 

686. 

— bernsteins&ure und Deri* 

vate 683. 


Methylcarboxy -carboxy * 
methylglutarsauretri* 
athylestemitril 706. 

— glutaconsauretriathylester 

695. 

— glutarsaure 684, 685. 

— glutarsauretri&thylester 

684. 

— glutars&uretrimethylester 

684. 

Methylcarboxymethyl-adipin 
saure 689. 

— glutara&ure 687. 

— korksauretrimethyle8ter 

691. 

— pimelinsaure 691. 

— pimelinsaureamid 691. 

— primelinfl&uretri&thylester 

691. 

Methylcarboxytricarballyb 
saure-tetraathylester 704 

— tetraamid 704. 
Methyl-oellosolveacetat 154. 

— chlormalonsaurediathyb 

ester 564. 

— chlormalonsaurediamid 

564. 

— chlorvinylbemsteins&ure 

664. 

— citraconsaure 660. 

— citraconsaureamid 660. 

— crotonsaure 401. 
Methylcyan-acetamid 563. 

— butencarbonsaure 664. 

— butendicarbons&ure* 
diathylester 697. 

— buttersaureathylester 581, 

582. 

— essigsaure&thylester 563. 

— essigsauremethylester 563. 

— glutacons&uredi&thylester 

695, 696. 

— glutarsaurediathylester 

685. 

— heptadienessigsaure&thyl* 

ester 678. 

— hexendicarbonsaure* 

methylester&thylester 

698. 


Methylcyanid 181. 
Methylcyan-pentencarbon* 
saure 666. 

— pentendicarbons&ure* 

di&thylester 698. 

— propantricarbonsaure* 

tri&thylester 703. 

— propencarbons&ure 659. 

— propendicarbons&uredi* 

&thyleeter 695. 

— tricarbaUy Is&uretriat hy 1 * 

ester 703. 

— undecandicarbons&ure* 


diathylester 692. 
Methyldecancarbons&ure* 
amid 322. 
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Methyldecan-dicarbonskure 

618. 

— dicarbonsaurediathylester 

618; s. a. 619. 

— dicarbonsauredimethyl* 

ester 618. 

Methyl -decanskure 315. 

— decatetraendicarbonsaure 

679. 

— decens&ure 420. 

— decenskurechlorid 421. 

— decylacetamid 323. 

— • decylacetonitril 323. 

— decylacetylchlorid 323. 

— decylessigsaure 323. 

— decylessigsaureathylester 

323. 

— diathylcarbinolacetat 

145. 

— dikthylessigsaure 299. 

— diathylorthoacetat 137. 

— di&thylpentensaure 

415 Anm. 

— dicarbathoxyglutarsaure* 

diamid 704. 

Methyldicarboxy-adipins&ures 
tetraathylester 705. 

— glutaconsauretetraathyl* 

ester 715. 

— glutarsauretetraathyl* 

ester 704. 

— methylglutarsauretri&thyl* 

esternitril 706. 
Methyldicyan-butandicarbon* 
eaurediathylester 706. 

— dodecan 621. 

— glutaconsauredi&thylester 

715. 

— glutaconsauredimethyl* 

ester 715. 

— glutaconsauremethylestei* 

athylester 715. 

— glutarsaurediathylester 

703. 

— glutarsaurediamid 704. 

— pentan 600. 

— pentandicarbons&ure* 

di&thyleater 707, 708. 

— propencarbons&ure&thyl* 

ester 695. 

— propendicarbons&ure* 

diathylester 715. 

— propendicarbonsauredime* 

thylester 715. 

— propendicarbons&ure* 

methylester&thylester 

715. 

— tetradecan 625. 

— tridecan 623. 
Methyldimethylallylmalon* 

s&uredi&thylester 415. 
Methyldipropyl-acetonitril 
309. 

— essigs&ure 309. 


Methyldipropyl-essigsaure* 
ftthylester 309. 

— essigs&ureamid 309. 

Me thy ldodecan - die ar bonsaure 
621. 

— dicarbonsaurediathylester 

621. 

— dicarbonsauredimethyl* 

ester 621 . 

— dicarbonsauredinitril 621. 

— dioldiaoetat 158. 

— saure 323. 

Methyl -el&ostearat 466, 467. 

— elaidat 443. 
Methylen-acetochlorhydrin 

166. 

— aminoacetonitril, dimole* 

kulares 88; trimoleku* 
lares 88. 

— bemsteins&ure 650. 

— bisacetamid 180. 

— cyanid 535. 

— diacetat 163. 

— dimalonitril 701. 

— dimalonsaure 701. 

— dimalonsauretetraathyl* 

ester 701. 

— dimalonsauretetranitril 

701. 

— disuccinamids&ure 554. 

— glutarsaure 657. 

— glutarsaurediathylester 

657. 

Methylenglykol-athylather* 
acetat 163. 

— kthylatherbutyrat 250 

— athylatherformiat 34. 

— athylatherpropionat 222. 

— butylatheracetat 163. 

— butylatherbutyrat 250. 

— butylatherpropionat 223. 

— diacetat 163. 

— isopropylatheracetat 163. 

— isopropylatherbutyrat 

250. 

— isopropylatherpropionat 

222. 

— methyl&theracetat 163. 
Methylen-malons&uredi&thyl* 

ester 647. 

— pentens&ure 453. 
Methyl-erucat 446. 

— eiythrenglykoldiacetat 

158, 159. 

— formiat 25. 

— fumars&ure 651. 

— glutacons&ure 657, 658. 

— glutacons&urediftthylester 

658, 659. 

— glutacons&urenitril 659. 

— glutacons&ureozonid 659. 

— glutarat 565, 

— glutars&ure 580, 582. 

— glutars&ure&thylestemitril 

581, 582. 


Methyl-glutarsaurediathyl* 
ester 581, 582. . 

— glyoerintriaoetat 162. 

— glyoxalhydratdiacetat 168. 

— glyoxaloximmethylather* 

oximacetat 184. 

— heptadecancarbonsfture 

369. 

— heptadecansaure 367. 

— heptadecens&ure 444. 

— heptadecensauremethyl* 

ester 444. 

Methylheptadien-carbons&ure 
455, 456. 

— carbonsaureathylester 456. 

— carbonsaureessigs&ure 678. 

— s&ure&thylester 455. 

Methy lheptan- carbonskure 

308, 309. 

— dicarbonsaure 611. 

— dioldiacetat 157. 
Methylhepten-carbons&ure 

417. 

— carbonsaureathylester 

417. 

— carbonsaurechlorid 417. 

— dicarbonsaure 668. 
Methylheptenylacetat 152. 
Methylheptyl-aoetonitril 312. 

— acetylchilorid 312. 

— essigsaure 312. 

— essigskurekthylester 312. 

— essigs&ureamid 312. 
Methyl- hex adecancarbon* 

saure 368. 

— hexadecandicarbons&ure* 

di&thylester 628. 

— hexadecansaure 346. 

— hexadiencarbons&ure* 

athylester 455. 

— hexadienskure 453, 454. 
Methy lhexan- carbonskure 

304, 305. 

— carbonsaureathylester 304. 

— carbonskuream id 304, 305. 

— carbonsaurechlorid 304, 

305. 

— dicarbonsaure 604, 606. 

— dicarbonsaurediathylester 

606, 607. 

— dicarbons&ureessigs&ure* 

trimethylester 691. 

Met hylhexen- carbonskure 415. 

— carbonsaureathylester 415. 

— carbonsaureamid 415. 

— carbonsaurechlorid 415. 

— carbonsaurenitril 415. 

— dicarbonsaure 667. 
Methyl-hexenon 408. 

— hexensaure 410, 411. 

— hexensaureathylester 411. 

— hexenskureamid 411. 

— hexensaurechlorid 410,411. 

— hexensaurenitril 411. 

— hexylaoetat 145, 146. 
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Methy lhexylcarbinol - acetat 
140. 

— bromacetat 203. 

— butyrat 248. 

— chloracetat 192. 

— formiat 31. 

— isobutyrat 261. 

— isovalerianat 276. 

— jodacetat 206. 

— propionat 222. 
Methylhexylketonsemioxam* 

azon 514. 

Methylisoamyl-essigsaure 305. 

— essigsaureamid 305. 

— essigsaurechlorid 305. 

— malonsaure 606. 

— malonsauredi&thylester 

606. 

— pentandicarbonsaure* 

di&thylester 619. 

— pentendicarbonsaure* 

diathylester 669. 

— pimelinsaurediathylester 

619. 

Methy lisobutyl-essigsaure 299. 

— hexensaure 421. 

— ketonsemioxamazon 514. 

— malonsaurediathylester 

601. 

— pentencarbonsaure 421. 
Methyl-isobutyrat 260. 

— isocapronat 289. 

— isocrotylcarbinolacetat 

151. 

— isohexylessigs&ure 309. 

— isopropenylmalons&ure 

664. 

— isopropeny lm alonsaure* 

di&thylester 664. 
Methylisopropy 1- adipina&ure 
611. 

— bromacetylbromid 294. 

— carbinol, saures Succinat 

552. 

— carbinoltrichloracetat 200. 

— essigsaure 294. 

— hexensaure 419. 

— hexens&urechlorid 419. 

— ketonsemioxamazon 514. 

— pimelins&ure 615. 

— pimelins&uredi&thylester 

015. 

— pimelins&uredimethylester 

015. 

Methyl- isovalerianat 274. 

— isovaleriana&ure 294. 

— isuretin 89. 

— itaoons&ure 660. 

— korks&ure 604. 

— laurat 819. 

— linolat 461. 

— linolenat 465. 

— maleinat 645. 

— maleins&nre 652. 

— malonamid 563. 


Methylmalonsaure 562. 
Methylmalonsaure-athylester 
563. 

— athylestemitril 563. 

— amidnitril 563. 

— azid 563. 

— di&thylester 563. 

— diamid 563. 

— dimethylester 562. 

— hydrazid 563. 

— methylesternitril 563. 
Methyl -margarinsaure 367. 

— mercaptomethylacetat 166. 

— mesaconsaure 659. 

— mesaconsaureathylester 

659. 

— mesaconsaurediathylester 

669. 

— methantriessigsaure 687. 

— methylenbemsteinsaure 

060. 

— muconsaure 675, 676. 

— muconsaurediathylester 

676. 

— muconsaurediamid 676. 

— muconsauredimethylester 

676. 

— muconsauremethylester 

676. 

— myristat 326. 

— nonancarbonsaure 315. 

— nonandicarbonsaure 616. 

— nonandicarbonsaure* 

dimethylester 616. 

— nonansaure 312, 313. 

— nonantrioarbonsaure* 

triathylester 692. 

— nonencarbons&ure 420. 

— nonencarbonsaurechlorid 

421. 

— nonendicarbons&urefttbyl* 

ester 668. 

— nonendicarbonsaure* 

diathylester 669. 

— nonensaure 418. 

— nonylcarbinololeat 439. 

— octadecans&ure 369. 
Methyloctadien-carbonsaure 

456. 

— carbonsaureathyleeter 456. 

— carbonsaurechlorid 450. 

— dicarbons&urediathylester 

678. 

— s&ure 455. 

Methyl -oc tanoarbonsaure 313. 

— octandicarbons&ure 613, 

614. 

— ootenoarbonsaure 418. 

— octens&ure 417. 

— octensaureathvlester 417. 

— octyloxalat 507. 

— oetylsuccinat 552. 

— Onanths&ure&thylester 304. 
Methylolchloraoetamid 193. 
Methyloleat 438. 
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Methy loltrichloracetamid 201. 
Methyl-oxalat 503. 

— palmitat 335. 

— palmitinsaure 346. 

— pelargonsaure 313. 

— pelargonsaureathylester 

313. 

— pentadecansaure 343. 

— pentadecens&ure 426. 

— pentadecensauremethyl* 

ester 426. 

— pentadecylessigsaure 367. 

— pentadecylmalonsaure* 

diathylester 627. 

— pentadecylsaure 343. 

— pentadiencarbonsaure 

453, 454. 

— pentadiendicarbonsaure* 

diathylester 677. 
Methylpentan-carbonsaure 
297, 298, 299. 

— dicarbonsaure 598, 599. 

— dicarbonsaureessigsaure 

691. 

— dioldiacetat 157. 

— tricarbonsaure 689, 690. 

— tricarbonsauretrimethyl* 

es ter 690. 

Methylpenten-carbonsaure 

410, 411, 412, 413. 

— carbonsaureathyleeter 
' 411, 413. 

— carbonsaureamid 411. 

— carbonsaurechlorid 410, 

411 , 413 . 

— carbons&urenitril 411. 

— dicarbonsaure 665, 666. 

— dicarbonsauredimethyh 

ester 665. 

Methylpentens&ure 405, 406, 
407. 

Methylpentensaure-athylester 
405, 406, 407, 408. 

— amid 405, 406, 407, 408. 

— chlorid 405, 406, 407, 408. 

— nitril 405, 406, 407, 408. 
Methylpenten-tetracarbon* 

s&ure tetraathylester 716. 

— tricarbonsaure 698. 

— tricarbons&uretrimethyl* 

ester 698. 

Methyl -pentenylaoetat 151. 

— petroselidinat 427. 

— petroselinat 427. 

— pimelins&ure 597. 

— pimelins&urenitril 597. 
Metnylpropan-oarbons&ure 

271, 280. 

— dic&rbons&ure 582, 584, 

586. 

— tetracarbons&uretetra* 

ftthyleeter 704. 

— triearbons&ure 685. 

— triearbons&uretri&thyl* 

ester 684, 685. 
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Methylpropargylaoetat 153. 
Methylpropen-carbons&ure 

4oi. 

— dicarbonsanre 658. 

— dicarbons&ureathylester* 

nitril 661. 

— dicarbons&uredi&thylester 

658, 659, 661. 

— dicarbonsauredinitril 662. 

— saure 398. 
Methyl-propiolsaure 451. 

— propionat 218. 

— propylacetonitril 288. 

— propylcarbinolaoetat 143. 

— propylenglykoldisorbat 

452. 

— propylessigsaure und Deri* 

vate 288. 

— propylglycerintriaoetat 

162. 

— propylthioessigsaure 288. 

— propylvaleriansaure 309. 

— sorbat 452. 

— sorbinsaure 453, 454. 

■ — sorbins&ureathylester 453, 
454. 

— sorbinsaureamid 454. 

— sorbinsaurechlorid 453. 

— stearat 351. 

— stearinsaure 369. 

— stearins&uremethylester 

369. 

— suberat 596. 

— succinat 549. 

— tetradecancarbons&ure 

343. 

— tetradecandicarbonsaure 

624, 625. 

— tetradeoencarbonsaure 

426. 

— tetradecencarbonsaure- 

methylester 426. 

— tetradeoylessigsaure 346. 

— tetramethylenglykob 

diacetat 157. 

— thapsiasaure 624, 625. 

— thapsiasaurediathylester 

624, 625. 

— thapsiasauredi mc thyleBter 

624, 625. 

— thapsiasauredinitril 625. 

— tricarballyls&ure 685. 
Methyltridecan-dicarbonsaure 

623. 

— dicarbonsaureamid 623. 

— dicarbonsaurediamid 623. 

— dicarbonsauredihydrazid 

623. 

— dicarbona&uredimethyl* 

ester 623. 

— dicarbons&uredinitril 623. 
Methyltrideoen-dicarbons&ure 

670. 

— dicarbons&uredimethyl* 

ester 670. 


Methyl-tridecens&ure und 
Derivate 424. 

— tridecylessigs&ure 343. 

— tridecylmalons&uredi&thyl* 

ester 625. 

— trimethylenglykoldiacetat 

157. 

— trimethylenglykolmethyl* 

Atheraoetat 157. 

— undecandicarbons&ure 620. 

— undecandicarbons&ure* 

dimethylester 620. 

— undecencarbons&ure 423. 

— undecendicarbons&ure 423. 

— undecenylmalonsaure* 

di&thylester 669. 

— undecylat 314. 

— undecyicapronsaure 368. 

— undecylenat 420. 

— valerianat 265. 

— valeriansaure 288, 289, 

291. 

— valeriansaurenitril 291. 

— vinylcarbinolaoetat 150. 

— - vinylcarbinoltrichloraoetat 

200. 

— vinylessigsaure 402. 

— zoomarat 425. 

Milanol 529. 

Molybdan-cyanid 61, 62. 

— oxalat 493, 494. 

— s&ureformiat 24. 

Monacetin 159. 

Mono-acetin 159. 

— butyTin 249. 

— caprin 311. 

— caproin 285. 

— caprylin 303. 
Monocarbonsauren 3. 
Mono-formin 33. 

— laurin 320. 

— margarin 344, 345. 

— myristin 327. 

— olein 439. 

— palmitin 338, 339. 

— stearin 354. 

Montansaure 382. 
Montanwachs, Aoetat des 

Alkohols C m H m O aus — 
147 ; Carbons&uren aus — 
380, 382. 

Mowilith H 148. 

Mowilith N 148. 

Muoons&ure 671, 673; s. a. 
675. 

Mueonsiure-dikthyleater 672, 
674. 

— dibromiddi&thylester 656. 

— dibromiddimethyleeter 

656. 

— dimethylester 672, 674. 
Myricyl -aoetat 147. 

— alkohol, Chloraoetat 193. 

— palmitat 337. 

— stearat 353. 


Myristate 325. 

MyristinsAure 324. 
Myristins&ure-Athylester 326. 

— amid 329. 

— anhydrid 329. 

— butylester 326. 

— chlorid 329. 

— hexadecylester 326. 

— hexylester 326. 

— isoamylester 326. 

— methylester 326. 

— tetradecylester 326. 
Myristo-chlorhydrin 327. 

— dilaurin 328. 

— dipalmitin 340. 

— distearin 357. 
Myristoleins&ure 423, 424. 
Myristo-nitril 329. 

— olein 439. 

— palmitoolein 440. 
Myristoylchlorid 329. 


N. 

Natrium -acetat 113. 

— butyrat 242. 

— cyanid 52. 

— eisenamminpentacyanid 

75, 81. 

— eisenaquopentacyanid 74, 

81. 

— eisenarsenitopentacyanid 

75. 

— eisencyanid 66, 76. 

— eisennitritopentaoyanid 

75, 82. 

— eisennitrosopentacyanid 

81. 

— eisensulfitopentacyanid 75. 

— eisensulfonitrosopenta* 

oyanid 75. 

— ferricyanid 76. 

— ferrooyanid 66. 

— formiat 19. 

— laurat 317, 318. 

— linolat 461. 

— malonat 519. 

— malonester 528. 

— myristat 325. 

— oleat 434. 

— oxalat 484. 

— palmitat 333. 

— propionat 217. 

— stearat 349. 

— succinat 548. 

— vanadylcyanid 60. 
NeocerotinsAure 380. 
Neodym-oxalat 491. 

— platincyanid 87. 
Nervons&ure 449. 
Neiyl-acetat 153. 

— butyrat 248. 

— formiat 33. 

— isobutyrat 261. 
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Neryl-isovalerianat 276, 

— propionat 222. 

Neuronal 293. 

Nickel-acetat 126. 

— cyanid 86. 

— diacetat 126. 

— eisenoyanid 74. 

— formiat 24. 

— kobaltcyanid 84. 
Nickelo-ferrocyanid 74. 

— kobalticyanid 84. 

Nickel -oxalat 601. 

— triacetat 125. 
Nitro-acetoxybutan 141. 

— buttersaureathylester 257. 

— cyanessigsaure&thylester 

539. 

Nitroessigsaure 207. 
Nitroessigs&ure-athylester 207 . 

— isoamyiester 208. 

— isobutylester 208. 

— isopropylester 207. 

— methylester 207. 

— propylester 207. 
Nitro-isobernsteinsauredi* 

athylester 564. 

— isopropylacetat 140. 

— malonsaureathylestemitril 

539. 

— malonsaurediathylester 

539. 

— methylmalonsaurediathyb 

ester 564. 

— methylpropylcarbinol* 

acetat 143. 

— propionamid 234. 

— propionsaureathylester 

234. 

— prussidnatrium 81. 

— prussidsaure 81. 

— prussidsilber 82. 

N itrosylacetylschwefels&ure 
175. 

Nonadecan-carbons&ure 369. 

— dicarbonsaure 629. 

— dicarbonsaurediathylester 

629. 

— dicarbonsauredimethyl* 

ester 629. 

— s&ure 368. 

— tetracarbonsaure 709. 

N onadecencar bons&ure 444. 
Nonadecylcyanid 370. 

N onadecy ls&ure und Derivate 
368. 

Nonadekaoxymethylen* 
diacetat 165. 

N onadiendicarbonsaure 678. 
Nonadiensaure 455. 

N onancar bons&ure 309, 312, 
313. 

Nonandioarbons&ure 612, 613. 
Nonandioarbona&ure-&thyl* 
ester 613. 

— diathylester 613. 


Nonandicarbons&ure-diamid 

613. 

— dimethylester 613. 

— dinitril 613. 

— dioctylester 613. 

— methylester 612. 
Nonandiolacetat 158. 
Nonen-carbons&ure 418. 

— carbonsauremethylester 

418. 

— dicarbonsaure 668. 
Nonensaure 416. 
Nonensaure-athylester 416. 

— amid 416. 

— chlorid 416. 

— nitril 417. 
Nonincarbonsaure 456. 
Noninsaure 455. 

N onooxy methy lendiacetat 
164. 

Nonylcaprinat 311. 

Nonylin 308. 

N ony lnonadecy lcar binolaceta t 
147. 

Nonylpropiolsaure und Deri* 
vate 457. 

Nonylsaure 306. 

Norbixin 679, 680. 
Norgeraniumsaure 455. 

N orgeraniumsaurea thy les ter 
456. 

Novonal 418. 


0 . 

Octadecadien-saure 458, 459, 
462. 

— sauremethylester 462. 
Octadecan-carbonsaure 368, 

369. 

— carbonsaure&thylester 

368. 

— carbonsauremethylester 

368. 

— carbonsaurenitril 368. 

— dicarbonsaure 628. 

— dicarbonsaurediathylester 

629. 

— dicarbonsauredimethyh 

ester 628. 

— saure 346. 

— tetracarbonsaure 709. 
Octadecatriensaure 463, 465, 

468. 

Octadecens&ure 426, 427, 428, 
429. 

Octadecensaure- s. a. Elaidin^ 
saure-, Olsaure-, Petrose* 
linsiiure-. 

Octadecensaure-athylester 

427. 

— amid 429. 

— anhydrid 429. 


Octadecinsaure 457, 458. 
Octadecyl-acetat 147. 

— cyanid 368. 

— malonsaure 629. 
Octadien-carbonsaure 455. 

— carbonsauremethylester 

455. 

— dicarbonsaurediathylester 

677. 

— dioldiacetat 159. 
Octan-carbonsaure 306, 308. 

— dicarbonsaure 608, 610, 

611. 

Octencarbonsaure 416. 
Octencarbonsaure-athylester 
416. 

— amid 416. 

— chlorid 416. 

— nitril 417. 

Octensaure 413. 
Octensaureathylester 413. 
Octincarbonsaure 455. 
Octinsaure 454. 
Octooxymethylendiacetat 164. 
Octyl-acetat 146. 

— butyrat 248. 

— caprylsaure 343. 

— cyanid 308. 

— isovalerianat 276. 

— laurat 319. 

— malonsaure 613, 615. 

— malonsaureathylester 613. 

— malonsaurediathylester 

613. 

— oleat 439. 

— palmitat 337 

— saure 300. 

— stearat 353. 

Olsaure 429. 

J n -Olsaure 428. 

J 12 -Ols&ure 428. 
Olsaure-&thylester 438 

— anhydrid 441. 

— butylester 439. 

— dibromid 361. 

— hexylester 439. 

— isoamyiester 439. 

— isobutylester 439. 

— methylester 438. 

— nitril 441. 

— octylester 439. 

— ozonid 438. 

— ozonidperoxyd 438. 

— propylester 439. 

— undecylestei* vgl. 439. 

0 nanth- aldehy dsemioxam* 

azon 514. 

— amid 296. 

— hydroximsaurechlorid 296. 
Onanthin 295. 
Onanthoylbromid 296. 
Onanthsaure 294. 
Onanthsaure-athylester 295. 

— amid 296. 

— bromid 296. 
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Onantbsaure-hexylester 295. 

— methylester 295. 

— nitril 296. 

Onanthyliden- s. a. Hepty* 
liden-. 

Onanthylidenbemsteinsaure 

668. 

— biscyanessigsaureamid708. 

— essigsaure 416. 

— essigsaureathylester 416. 

— essigsaureamid 416. 

— essigsaurechlorid 416. 

— essigsaurenitril 417. 

— malonsaurenitril 668. 
Oktabrom -arachinsaure 37 1 . 

— arachins&ureathylester 371 . 

— arachinsauremethylester 

371. 

— behensaure 375. 

— stearinsaure 366, 367. 

— stearinsauremethylester 

367. 

Oktacarbonsauren 719. 
Oktakosan-dicarbonsaure 630. 

— dicarbonsaurediathylester 

630. 

— dicarbonsauredimethyl* 

ester 630. 

Oktamethylendicyanid 610. 
Oktaoxymethylendiacetat 1 64. 
Oleate 434. 

Olein 440. 

Olein-hydroxamsaure 441. 

— hydroxamsaureacetat 441. 
Oleinsaure 429. 
Oleo-arachidonoclupanodonin* 

eikosibromid 376. 

— caprylomyristin 439. 

— diarachidoninoktadeka* 

bromid 372. 

— dibromstearinsaure 361. 

— dicetoleinhexabromid 375. 

— dichlorhydrin 439. 

— diclupanodonineikosidyo* 

bromid 377. 

— dierucin 447. 

— dilinoleindekabromid 364. 

— dilinolenintetradeka* 

bromid 366. 

— dipalmitin 440. 

— distearin 440. 

— erucolinolenin 465. 

— linolenoerucin 465. 

— nitril 441. 

— palmitostearin 440. 
Oleylacetat 153. 
Orthoameisensaure-di&thyl* 

ester 28. 

— tri&thylester 28. 

— triisoamylester 31. 

— triisobutylester 31. 

— trimethylester 26. 

— trioctylester 32. 
Ortboeesigs&ureathyldibutyl* 

ester 141. 


Or t hoessigsaure -athyl* 
dipropylestet 139. 

— dimethylathylester 137. 

— methyldiathylester 137. 

— triathylester 137. 

— trimethylester 128. 
Orthopropionsauretriathyl* 

ester 220. 

Osmiumcyanid 86. 
Ovarensaure 468. 

Oxalate 483. 

Oxalato-pentamminkobalt* 
salze 499. 

— tetramminkobaltaalze 498. 
Oxaldihydroxamsaure 512. 
Oxalhydrazid 514. 

Oxalsaure 471 ; Vorkommen 

471; Bildung 472; Dar* 
stellung 474; Eigen* 
schaften 475; chemisches 
Verhalten 477; biochemi* 
sches Verhalten 481 ; Ver* 
wendung, Analytisches 
482; Salze 483. 
Oxalsaureathylester 504. 
Oxalsaureathylester- chlorid 
508. 

— nitril 510. 

— nitriloxyd 511. 

— octylester 507. 

— oxyimidchlorid 512. 
Oxalsaure-amid 509. 

— amidhydrazid 513. 

— amidhydroxylamid 512. 

— amidoxyimidchlorid 513. 

— amyle8ter 507. 

— bisamidoximmethylather 

512. 

— biaoxyimidbromid 513. 

— bisoxyimidchlorid 513. 

— butylester 507. 

— butylesternitriloxyd 511. 

— butylesteroxyimidchlorid 

513. 

— chloridnitril 511. 

— diathylester 504. 

— diamid 509. 

— di bromid 509. 

— dibutylester 507. 

— dichlorid 508. 

— dihydrazid 514. 

— dihydroxylamid 512. 

— diisoamylester 507. 

— diisobutylester 507. 

— dimethylester 503. 

— dinitril 511. 

— dioctylester 507, 508. 

| — dipropylester 506. 

— imino&thyl&thernitril 511. 

— methylester 503. 

— methylestemitril 510. 

— methyleeteroctylester 507. 

— propylester 506. 
Oxalyl-bromid 509. 

— chlorid 508. 


Oxalylglycerin, polymeres 
508. 

Oxamathan 509. 

Oxamid 509. 

Oxamidhydroxamsaure 512. 
Oxamids&ure 509. 
Oxamids&ure-athylester 509. 

— iminovinylather 512. 

— isobutylester 509. 

— methylester 509. 
Oximinoaminopropionsaure 

536. 

Oximinochloressigsaure- 
athylester 512. 

— amid 513. 

— butylester 513. 
Oxopentenylchloracetamid 

193. 

Oxopentylidenchloracetamid 

193. 

Oxyacetoxy-athylhexan 158. 

— athyloctan 158. 

— diathylather 155. 

— diathylsulfid 156. 

— dodecan 158. 

— hexadecan 158. 

— nonan 158. 

— pentan 157. 

— propan 156. 
Oxyathyl-acetat 154. 

— mercaptandiacetat 210. 
Oxy - dia th oxy essigsaure&thy 1* 

ester 506. 

— diathoxymethan 28. 

— formyloxydimethyloctan 

33. 

— methandisulfonsaure 35. 
Oxymethoxyathoxyessig* 

saure-athylester 506. 

— methylester 506. 
Oxy-methylchloracetamid 

193. 

— methylendiacetat 163. 

— methyltrichloracetamid 

201 . 


P. 

Palladiumoxalat 501. 
Falmitamidin 342. 

Palmitate 333. 

Palmitin 340. 

Palmitinhydroxams&ure 342. 
Palmitinsayre 330.* 
Palmitins&ure-&thylester 336. 

— allylester 338. 

— amid 341. 

— amylester 337. 

— anhydrid 341. 

— butylester 336. 

— chlorid 341. 

— hexadecylester 337. 

— isoamylester 337. 

— isobutylester 337. 
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Palmitins&ure- isopropy lester 
336. 

— methylester 335. 

— nitril 341. 

— octylester 337. 

— propyleater 336. 
Palmito-dibromhydrin 336. 

— dibutyTin 339. 

— dichlorhydrin 336. 

— dilaurin 339. 

— dimargarin 345. 

— dimyristin 339. 

— diolein 440. 

— dioleintetrabromid 362. 

— distearin 357. 
PalmitGlsaure 425. 
Palmitoleins&ure 425. 
Palmito-nitril 341. 

— oleolinoleninoktabromid 

365. 

— stearidonogadoleindeka* 

bromid 371. 

— stearoolein 440. 
Palmitoylchlorid 341. 
Paraffin, Carbons&ure 

C^H^O, aus — 330. 
Paramethylenmalonsaure* 
diathyleater 647. 
Pelargonhydroximsaure* 
cldorid 308. 

Pelargonin 308. 

Pelargonitril 308. 
Pelargonoylchlorid 308. 
Pelargons&ure 306. 
Pelargons&ure- athy tester 
307. 

— amid 308. 

— chlorid 308. 

— gerany lester 308. 

— heptylester 307. 

— methy tester 307. 

— octylester 307. 
Pentaaoetoxyheptan 162. 
Pentabrom-perhydromethyl* 

bixin 630. 

— tetramethylootadecandi* 

carbons&uredimethyl* 
ester 630. 

Pentacarbonsauren 717. 
Pentacetat 144 Anm. 
Pentachlor-di&thylsulfid 210, 
211. 

— propions&ure 228. 
Pentacyans&ure 88. 
Pentadecan- oarbons&ure 330, 

343. 

— dicarbons&ure 624. 

— dicarbons&uredi&thyl* 

ester 624, 625, 626. 

— dicarbons&uredimethyl* 

ester 624. 

— dimalons&ure 709. 

— dioldiacetat 158. 

— s&ure 329. 

— tricarbons&ure 692. 


Pentadeoantricarbonsaure* 
trimethy lester 692. 
Pentadecatriencarbonsaure 
462. 

Pentadecencarbonsaure 424, 
425, 426. 

Pentadecens&ure 424. 
Pentadecens&ure-&thylester 
424. 

— methylester 424. 

— pentadeceny tester 424. 
Pentadecylaldehydsemioxam* 

azon 514. 

Pentadecylcyanid 341. 
Pentadecylin 330. 
Pentadecylsaure 329. 
Pentadecyls&ure-&thylester 
330. 

— amid 330. 

— methylester 330. 

— nitril 330. 
Pentadekaoxymethylen* 

diacetat 165. 

Pentadien- carbonsaure 452, 
453. 

— dicarbons&ure 675. 

— dicarbonsaurediathylester 

676. 

Pentadiensaure 451. 
Pentadiens&ure- athy lester 
451. 

— methylester 451. 
Pentaerythrit-tetraacetat 

162. 

— tetraformiat 34. 

— tetrapalmitat 341. 
Pentakosan-carbonsaure 380. 

— carbonsaurenitril 380. 

— s&ure 380. 
Pentakosylcyanid 380. 
Pentamethylen-dicyanid 587. 

— glykoldiacetat 157. 
Pentamethylpropionsaure 

und Derivate 305. 
Pentan- carbonsaure 281, 288, 
291. 

— dicarbons&ure 586, 588, 

589, 590, 591, 593. 

— hexacarbonsaurehexa* 

athy lester 718. 

— hexacarbons&urehexa* 

nitril 718. 

— tetracarbonsaure 704, 706. 

— tetracarbonsaure tetra* 

kthylester 704, 705. 

— tricarbons&ure 686, 689. 

— tricarbons&uretriathyl* 

ester 686, 687, 688. 
Pentantrioltriacetat s. Tri* 
aoetoxypentan. 
Pentaoxymethylendiacetat 
164. 

PentatriakontyMaurat 320. 

— myristat 327. 

— palmitat 338. 


Pentatriakontylstearat 353. 
Pentencarbonsaure 402, 403, 
404, 405, 406, 407, 408. 
Pentencarbonsaure-athyl* 
ester 403, 404, 408, 409. 

— amid 404, 405, 406, 408, 

409. 

— chlorid 403, 404, 405, 406, 

408. 

— methylester 404. 

— nitril 404, 405, 409. 
Penten-dicarbonsaure 662,664 . 

— dioldiacetat 158, 159. 

— hexacarbonsauremalon* 

saureoktaathylester 719. 
Pentensaure 399, 400. 
Pentens&ure-athylester 399, 
400. 

— amid 400. 

— chlorid 400. 

— nitril 400. 

Penten-tetracarbonsauretetra* 
athy lester 716. 

— tricarbons&ure 696. 

— tricarbons&uredi&thylester 

696, 697. 

— tricarbonsaureessigsaure 

716. 

— tricarbonsauretriamid 696. 

— tricarbons&uretrimethyl* 

ester 696. 

Pentincarbons&ure 452. 
Pentinsaure 451. 

Pentyl- s. a. Amyl-. 
Pentylidenmalonsaure-athyl- 
estemitril 667. 

— dinitril 667. 
Pentyl-malonsaure 598. 

— malons&urediathylester 

598, 600. 

— undecylmalons&uredi&thyP 

ester 628. 

Perameisens&ure 34. 
Perbuttere&ure 251. 
Percapronsaure 286. 
Peressigs&ure 174. 
Perhydro-bixin 630. 

— crocetin 629. 

— methylbixin 630. 

— norbixin 630. 
Peroxido-elaidinsaure 443. 

— olsaure 438. 
PetrOselaidinsaure 427. 
Petroselidin-saure 427. 

— sauremethylester 427. 
Petroselins&ure 427. 
Petroselins&ure-dibromid 361. 

— methylester 427. 

— ozonid 427. 

Pfefferminzol, Carbons&ure 

CuH n O t aus japanischem 
— 316. 

Phellogensaure 629. 
Phellogens&uredi&thylester 
629. 
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Phocens&ure 271. 
Phosphors&urediaoetoxy* 
propylester 161. 
PhtUoic acid 380. 
Phthionsaure 380. 
Phthionsauremethylester 381 
Physeters&ure 423. 
Physeters&ure-methylester 
423. 

— perozonid 423. 
Physetblsaure 425. 
Phytens&ure 445. 
Pimelinsaure 586. 
Pimelinsaure-athylester 587. 

— di&thylester 587. 

— dimethylester 587. 

— dinitril 587. 

— dioctylester 587. 
Pinakondiacetat 157. 
Piperylendicarbonsaure 675. 
Pivalinsaure 280. 
Pivalins&ureamid 281. 
Pivaloinpivalinat 280. 
Pivaloyl-chlorid 280. 

— hydrazin 281. 
Platin-cyanid 86. 

— cyanwasserstoff 86, 88. 

— oxalat 502. 

Plato-cyanid 86. 

— cyanwasserstoff 86. 
Plexiglas 398. 

Polyacrylsaure 384. 
Polyacrylsaure-kthylester 387. 

— chlorid 388. 

— methylester 386. 
Poly-glycerinacetat 160. 

— methacrylsaure 398. 

— oxymethylendiacetate 163. 

— vinylacetat 148. 

— vinylalkohol 149. 
Praseodym-oxalat 491. 

— succinat 548. 
Propadien-tetracarbonsaure* 

tetraathylester 716. 

— tricarbonsauretriathyP 

ester 699. 

Propan-carbonsaure 235, 257. 

— dicarbonsaure 564, 568, 

569, 571. 

— dicarbonsaurediessigsaure* 

triathylestemitril 706. 

— pentacarbonsaurepenta* 

athylester 717. 

— tetracarbons&ure 701. 
Propantetracarbonsaure- 

tetraathylester 701. 

— tetramethylester 700. 

— tetranitril 701. 
Propantricarbonsaure 681, 

682, 683. 

Propantricarbonsaure- 
tri&thylester 681, 683. 

— trihydrazid 683. 

— trimethylester 683. 
Propargyls&ure 449. 


Propen-carbonsaure 389, 390, 
398. 

— dicarbonsaure 647, 650, 

651, 654. 

— dicarbonsaureessigsaure 

695. 

— pentacarbons&urepenta* 

methylester 717. 
Propensaure 383. 
Propentetracarbons&ure- 
di&thylesterdiamid 711. 

— dimethylesterdiathylester 

710. 

— dimethylesterdiamid 711. 

— methylestertriathylester 

710. 

— tetraathylester 710. 

| Propen-tricarbonsaure 693. 

— tricarbonsaureessigsaure- 

tetraathylester 715. 

— tricarbons&uretriathylester 

692. 

Propin- carbonsAure 451. 

— dicarbonsaure 671. 

— dicarbonsauredimethyP 

ester 671. 

Propinsaure 449. 
Propiodichlorhydrin 221. 
Propiolsaure 449. 
Propiols&ure-athylester 450. 

— amid 450. 

— anhydrid 450. 

— methylester 450. 
Propionamid 223. 
Propionamidin 226. 

Propionate 217. 
Propionhydroxamsaure 226. 
Propionitril 225. 

Propionsaure 212. 
Propionsaure-athylester 219. 

— amid 223. 

— amylester 221. 

— anhydrid 223. 

— butylester 221. 

— chlor&thylester 223. 

— chlorid 223. 

— chlorisobutylester 223. 

— chlormethylester 223. 

— chlornitro&thylester 220. 

— citronellylester 222. 

— dichlorisopropylester 221. 

— dodecylester 222. 

— hexadecylester 222. 

— isoamylester 221. 

— isobutylester 221. 

— methylester 218. 

— nerylester 222. 

— ootylester 222. 

— propylester 220. 

— trichlorhexylester 222. 

— trichlormethylbutylester 

221. 

Propionylchlorid 223. 

Propyl -acetat 137. 

— acryloylchlorid 403. 


Propyl-acry ls&ure 403. 

— acryls&ure&thylester 403. 
— ■ acryls&urechlorid 403. 

— acrylsaurenitril 405. 

— adipat 574. 

— &thylenglykoldiacetat 157. 

— allylacetat 161. 

— amylessigs&ure 313. 

— bemsteinsaure 589. 

— butylacetylchlorid 308. 

— butylessigskure 308. 

— butylessigs&ureamid 308. 

— butylmalons&ure 611. 

— butylmalons&urediathyP 

ester 611. 

— butyrat 246. 

— caprons&ure 308. 

— carboxybernsteinsaure* 

triathylester 687. 

— chlormalonsaurediathyP 

ester 582. 

— chlormalonsaurediamid 

582. 

— cyanid 252. 

— dicyanglutarsaurediamid 

707. 

Propylen-diacetat 156. 

— glykoldiacetat 166. 
Propyl-formiat 28. 

— glutarsaure 598. 

— glutarsaurediathylester 

598. 

— glycerintriacetat 162. 

— heptylessigs&ure 321. 

— heptylessigs&ure&thylester 

322. 

— heptylmalonsaure 619. 

— heptylmalons&uredi&thyP 

ester 619. 

— hexens&ure 417. 

— hexens&ure&thylester 417. 

— hexensaureamid 417. 

— hexens&urechlorid 417. 
Propyliden-acetonitril 400. 

— acetonoximacetat 184. 

— acetylchlorid 400. 

— biscyanessigsaureamid 

706. 

— cyanessigs&ure 657. 

— cyanessigsaureathylester 

657. 

— essigs&ure 399. 

— essigsaureathylester 399. 

— essigsaureamid 400. 

— essigs&urechlorid 400. 

— essigsaurenitril 400. 

— malonsaurenitril 657. 

— propionamid 224. 
Prop^lisoamyl-acetylchlorid 

— essigs&ure 313. 

— essigsaureamid 313. 

— malons&ure 614. 

— malons&uredi&thylester 

614. 
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Propyl-isobutylessigs&ure* 
amid 309. 

— isobutyrat 260. 

— isocapronat 289. 

— isopropylmalonsauro* 

di&thylester 606. 

— isovalerianat 276. 

— laurat 319. 

— malonat 628. 

— roalons&ure 581. 

— malonsaurediathylestcr 

682. 

— onanths&ure 313. 

— oleat 439. 

— oxalat 606. 

— palmitat 336. 

— pentancarbonsaure 308. 

— pentandicarbonsaure 611, 

— pentencarbonsaure 417. 

— pentencarbonsaureathyb 

ester 417. 

— pentencarbons&ureamid 

417. 

— pentencarbonsaurechlorid 

417. 

— propandicarbonsaure 598. 

— propiolsaure 452. 

— propionat 220. 

— stearat 352. 

— succinat 651. 

— tridecylessigsaure 367. 

— tridecylmalonsaurediathyb 
ester 627. 

— undeoylessigs&ure 343. 

— undecylmalons&urediathyb 

ester 625. 

— valerianat 266. 

— valeriansaure 304. 
Prussisalee 81. 
Prussoverbindungen 74. 
Pyroboracetat 175. 
Pyrocinchons&ure 661 


Q. 

Quecksilber-acetat 118. 

— cyanid 58, 59. 

— formiat 22. 

— cleat 437. 

— oxalat 489. 

— oxycyanid 59. 

— palmitat 336. 

— stearat 351. 

— succinat 548. 


R. 

Rapins&ure 429. 
Rhodinyl-butyrat 248. 

— isobutyrat 261. 
Rhodiumcy&nid ,86. 

Ru bean wasserstof f 515. 
Rubidiumacetat 115. 

BEILBTEINs Handhuch, 4. Aufl. 


Rubidium-butvrat 242. 

— cyanid 54. 

— eisencyanid 70, 78. 

— formiat 20. 

— oxalat 486. 

— propionat 217. 

— tetraoxalat 486. 
Ruthenium -cyanid 85. 

— cyanwasserstoff 85. 

— oxalat 501. 

S. 

Sajodin 377. 
Salpetersaureessigsaure* 
anhydrid 175. 
Samarium-aeetat 119. 

— formiat 22. 

— oxalat 491 . 
Scandiumoxalat 490. 
Schwefelsaure-bromessigs 

saureanhydrid 203. 

— butte rsaureanliydrid 251. 

— essigsaureanhydrid 174. 
Schweinfurter Grim 116. 
Sebacinsaure 608. 
Sebacinsaure-athylester 609. 

— athylesteramid 610. 

— athylesterchlorid 610. 

— amid 610. 

— diathy lester 609. 

— dichlorid 610. 

— dihydrazid 610. 

— diisoamylester 609. 

— dimethylester 608. 

— dinitril 610. 

— dioctylester 609. 

— methylester 608. 
Sebacylchlorid 610. 
Sebamidsaure 610. 
Sebamidsaureathy tester 610. 
sek. -Butyl- s. unter Butyl-. 
Selachelaidins&ure 449. 
Selachocerins&ure 379. 
Selacholeinsaure 449. 
Selachylalkoholdiacetat 1 60. 
Selenoacetamid 212. 
Semioxamazid 513. 
Silber-acetat 116. 

— cyanid 55. 

— eisencyanid 71. 

— formiat 21. 

— oleat 437. 

— oxalat 486. 

— palmitat 335. 

— propionat 217. 

— stearat 350. 

Sorbamid 453. 

Sorbins&ure 452. 
Sorbinsaure-athyloster 452. 

— amid 453. 

— chlorid 453. 

— dibromid 403. 

— methylester 452. 

— oxy&thylestor 452. 

. 2. Erg.-Werk, Bd. II. 


Sorbithexaacetat 163. 
Sorbylchlorid 453. 

Stearate 349. 
Stearidono-arachidonO' 
clupanodonineikosi^ 
hexabromid 376. 

— diclupanodonineikosi= 

oktabromid 377. 

— dizoomarindodekabromid 

367. 

Stearidonsaure 468. 
Stearidonsaure-methylester 
469. 

— oktabromid 366. 

— oktabromi.dmethvlester 

367. 

Stearin 357. 

Stearinhydroxamsaure 361. 
Stearinsaure 346. 
Stearinsaure-athylester 352. 

— amid 361. 

— amylester 353. 

— anhydrid 360. 

— butylester 352. 

— chlorid 360. 

— heptadecylester 353. 

— hexadecylester 353. 

— hydrazid 361. 

— isoamylester 353. 

— isobutylester 353. 

— isopropylester 352. 

— methylester 351. 

— nitril 361. 

— octylester 353. 

— propylester 352. 
Stcaro-dicetoleintetrabromid 

375. 

— dichlorhydrin 352. 
dilaurin 355. 

— dimargarin 355. 

; — dipalinitin 355. 

— dizoomarintetrabromid 

j 355. 

| Stearolin 458. 

Stearo-linolenozoomarin- 
; oktabromid 365. 

— linoleooleinhexabromid 

364. 

| Stearolsaure 458. 

, Stearolsaure -&thylester 458. 

I — amid 458. 
j — dijodid 443. 

; Stearo-nitril 361. 

— oleolinoleinhexabromid 

364. 

1 — oleolinoleninoktabromid 

366. 

i Stearoyl-chlorid 360. 
j — hydrazin 361 . 
Stearozoomarolinoleinhcxa= 

bromid 364. 

Strontium -acetat 116. 

~ butyrat 242. 
cyanid 57. 
eisencyanid 72. 

48 
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Strontium-formiat 21. 

— malonat 519. 

— oxalat 488. 

— stearat 361. 

— suooinat 648. 
Subercols&ure 676. 
Suberylohlorid 696. 
Succinamid 664. 
Succinamidin 554. 
Succinamidsaure 554. 
Succinate 648. 

Suecinazid 564. 
Succinhydrazid 654. 
Succinperoxyd, saures 553. 
Succinyl-chlorid 553. 

— peroxyd, poly meres 553. 
Sulfido-bisacetamid 184. 

— bisbutyramid 252. 

— ohloracetamid 194. 
Sulfoisopropylaoetat 167. 
Sulfomethylacetat 166. 


T. 

Tachardiacerins&ure 382. 
Tanacetogen-dicarbonsaure 
667. 

— dicarbonsauredimethyl= 

ester 667. 

Tanacetondicarbons&ure 667. 
Tarelaidins&ure 427. 
Tarinns&ure 457. 
Taririns&uredijodid 428. 
Taroleins&ure 427. 
Teracons&ure 663. 
tert.-Amyl- s. unter Amyl-, 
tert. -Butyl- s. unter Butyl-. 
Tetraacetoxy&than 168. 
Tetra&thyl-&thylendicyanid 
617. 

— bernsteins&ure 617. 

— bernsteins&uredi&thylester 

617. 

— bemsteins&urediamid 

617. 

— bernsteins&uredinitril 617. 
Tetrabrom-adipins&ure 3 

di&thylester 579. 

— dimethylaulfin 90. 

— dimethylsulfon 90. 

— dimethylsulfoxyd 90. 

— octadeoana&ure 362. 

— pimelins&ure 688. 
Tetrabromstearins&ure 362. 
Tetrabromstearins&ure-&thyl s 

ester 363. 

— allylester 363. 

— isopropylester 363. 

— methylester 363. 

— propylester 363. 
Tetraoarbons&uren 699. 
Tetraearboxypimelins&ure- 

bexa&ibvlester 718. 

— hexanitril 718. 


Tetrachlor-bemsteins&ure 

658. 

— bemsteins&urediathylester 

558. 

— di&thylsulfid 210. 
Tetracyan-propan 701. 

— propen 714. 
Tetradecan-carbonsaure 329. 

— dicarbonsaure 622, 623. 

— dicarbonsaurediathylester 

624. 

— dicarbons&uredi methyl* 

ester 622; 624. 
Tetradecansaure 324, 
Tetradecen-carbonsaure 424. 

— carbons&ure&thylester 

424. 

— carbonsauremethylester 

424. 

— carbonsaurepentadecenyl* 

ester 424. 

— dicarbonsaure 669. 

— saure 423. 

— sauremethylester 423. 
Tetradecyl-cyanid 330. 

— formiat 32. 

— myristat 326. 
Tetradekaoxymethylen- 

diace tat 165. 
Tetrahydro-farnesylacetat 
152. 

— geraniums&ure 314. 

— geranvlacetat 146. 

— finalylacetat 146. 

— nerolidylaoetat 153. 

— pseudoglucaldiaoetat 162. 
Tetraisocrotyladipins&ure 679. 
Tetrakisaoetoxymethyb 

methan 162. 

Tetrakosan-carbons&ure 380. 

— carbons&ure&thylester 380. 

— carbonsAuremethylester 

380. 

— oarbons&urenitril 380. 

— dicarbonsaure 630. 

— dicarbons&uredi&thylester 

630. 


— s&ure 378. 

Tetrakosapentaens&ure 471. 
Tetrakosensaure 449. 
Tetrakosyl-aoetat 147. 

— cyanid 380. 
Tetramethyl-adipins&ure 611, 

612. 

— kthylenglykoldiacetat 157. 

— bernsteins&ure 601. 

— bemsteins&uredi&thylester 

601. 


— butandicarbons&ure 612. 

— butters&ure 306. 

— butters&ure&thylester 305. 

— buttera&ureamid 306. 

— butters&urechlorid 306. 


dicyanadipins&ure&thyl« 
esteramia 708. 


Tetramethylen-dicyanid 

576. 

— glykolathylatheracetat 

157. 

— glykoldiaoetat 157. 
Tetramethyl-glutars&ure 

607. 

— glycerinacetat 162. 

— heptadecancarbonsaure 

377. 

— heptadecandicarbons&ure* 

diathylester 630. 

— heptadecans&ure 373. 

— hexadecancarbons&ure 

373. 

— hexadecensaure 445. 

— hexanolontrimethylacetat 

280. 

— margarinsaure 373. 

— octadecandicarbons&ure 

630. 

octadecanonaendicarboii' 
saure 679. 

— octadecansaure 377. 

— pentadeoencarbons&ure 

445. 

— stearinsaure 377. 
Tetraoxymethylendiaoetat 

164. 

Tetrathio-oxals&ure 515. 

— oxals&uredi&thyle8ter 

516. 

— oxalsauredimethylester 

515. 

Tetrolsaure 451. 
Tettarakontapentaoxy* 
methylendiacetat 166. 
Thallium-acetat 119. 

— butyrat 242. 

— cyanid 60. 

— eisencyanid 73, 79. 

— formiat 22. 

— laurat 319. 

— malonat 520. 

— myristat 326. 

— oleat 437. 

— oxalat 490. 

— palmitat 335. 

— propionat 218. 

— stearat 351.- 

— succinat 548. 
Thalloferrocyanid 73. 
Thapsias&ure und Derivate 

622. 

Therapeutins&ure 468. 
Therapins&ure 468. 
Thiacets&ure 208. 
Thioaoetamid 210. 
Thioaoetimino&thyl&ther 
210 . 

Thio&thylenglykol-allyl&ther* 
aoetat 165. 

— butyl&theraoetat 155. 
diacetat 210. 
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Thio-bisacetamid 184. 

— bisbutyramid 252. 

— — bischloracetamid 194. 

— butyramid 257. 

— diglykolaoetat 156. 

— diglykoldiaoetat 156. 
Thioessigsaure 208. 
Thioessigs&ure-kthylester 

209. 

— anhydrid 210. 

— butylester 209. 

— dithioessigs&ureanhydrid 

212 . 

— isoamylester 210. 

— isobutylester 209. 

— ■ isopropylester 209. 

— methylester 209. 

— propylester 209. 
Thioisocapronskuremethyl* 

ester 291. 

Thioisovaleriansauremethyh 
ester 280. 

Thiol-essigs&ure&thylester 

209. 



oxalsaurebischlormethyl* 
ester 515. 

— oxalsauredimethylester 
514. 

Thiomalonamidsaure 540. 
Thiomalonsaureamid 540. 
Thion-essigsaureathylester 
209. 



oxalsaurediathylester 

515. 

— - oxalsaurediisopropylester 
515. 

— oxalsauredimethylester 
514. 


Thionpropionsaure-athylester 

234. 


— butylester 235. 

— isoamylester 235. 

— isobutylester 235. 

— isopropylester 235. 

— propylester 235. 
Thiopropionamid 235. 
Thiopropionskure 234. 
Thio^ropionskure-kthylester 


— butylester 235. 

— isoamylester 235. 

— isobutylester 235. 

— isopropylester 235. 

— propylester 235. 
Thorium-eisenoyanid 73. 

— formiat 22. 

— oxalat 491. 
Tiglinskure 401. 


i 


Tiglinsaure-kthylester 401. 

— amid 401. 

— hydrobromid 271. 

— hydrojodid 271. 
Titanaoetat 119. 

Tracumin 529. 

Triaoetin 160. 

Triace toxy-kthan 168. 

— butan 162. 

— heptan 162. 

— hexan 162. 


— pentan 162. 
Triathoxymethan 28. 
Trikthyl-acetonitril 305. 

— essigsaurenitril 305. 

— orthoacetat 137. 

— orthoformiat 28. 

- orthopropionat 220. 
Triallyl-acetonitril 462. 

— essigsaurenitril 462. 
Triaracwdonineikositetra* 


bromid 372. 

Triazo- s. Azido-. 

Tribehenin 374. 

Tribrassidin 448. 
Tribrom-aoetamid 206. 

— acetylbromid 206. 

— athylacetat 136. 

— butantetracarbons&ure* 

tetra&thylester 702. 

— dinitropropvlen 280. 

— essigsaure 205. 

— essigsaureathylester 205. 

— essigskure isoamylester 

206. 

— essigsauretribromathyl* 

ester 206. 

— glutaconsaure 650. 

— propendi car bons&ure 

650. 


propions&ure 232. 
propionsaure&thylester 


Tributyrin 249. 

Tricaprin 311. 

Tricaproin 285. 

Tricaprylin 303. 

Tricar bkthoxy-kthylen 692. 

— methan 680. 

Tricar ballylsa ure 682. 
Trioarballylsk ure -methylester 

682. 

— triathylester 682. 

— triamid 682. 

— tribydrazid 682. 

— trimethylester 682. 
Trioarbomethoxymethan 

680. 

Tricarbons&uren 680. 
Tricetoleinhexabromid 375. 
Trichlor-acetamid 201. 

— aoetimmo&thyl&ther 

201 . 

— acetiminometbyl&ther 

201 . 


| Trichlor-acetonitril 201 . 
j — acetpers&ure 200. 

— acetylchlorid 200. 

— acrylsaure 388. 

— kthylacetat 136. 

— athylchlorvinylsulfid 211. 

— kthylidendiacetat 167. 

— athyltetrachlorathylsulfid 

211. 

— athyltrichlorathylsulfid 

211. 

— buttersaure 255. 

— crotonsaure 397. 

— crotonsaureamid 398. 

— crotonsaurechlorid 398. 

— crotonsaurenitril 398. 

— diacetoxypropan 156. 
Trichlordihydromuoonsaure- 

diathylester 656. 

— dimethylester 656. 
Trichloreseigs&ure 196. 
Trichlore8sigs&ure-kthylester 

200. 

— amid 201. 

— anhydrid 200. 

— butenyleeter 200. 

— chlormethylester 200. 

— isoamylester 200. 

— methylester 199. 

— trichlorathylester 200. 
Trichlormethyl-athylcarbinol^ 

ace tat 141. 

— butylcarbinolacetat 145. 

— butylcarbinolbutyrat 

248. 

— butylcarbinolpropionat 

222. 

— glutarsaurediathylester 

582. 

— isopropylcarbinolacetat 

143. 

— isopropylcarbinolbutyrat 

247. 

— isopropylcarbinolpropionat 

221. 

— mercaptoimino&than 212. 

— propylcarbinolacetat 143. 
Trichlor-oxyathylformamid 

37. 

— oxymethylacetamid 201. 

— peressigsaure 200. 

— propencarbons&ure 397. 

— propionsaure 228. 

— propions&ureftthylester 

228. 

— propylenglykoldiacetat 

156. 

— thioacetiminomethyl&ther 

212. 

— thioessigsauremethylester 

211. 

Tricyanmethan 681. 
Tricyanpropencarbons&ure- 
athylester 713. 

— athylesterhalbhydrat 713. 

48 * 
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Tridecan -carbonsaure 324. 

— dicarbonsAure 620, 621 bis 

622. 

— dicarbonsaurediathylester 

621. 

— dicarbonsauredimethyb 

ester 621, 622. 

— dicarbonsAuredinitril 621. 
— saure 322. 

— tetracarbonsaure 708. 
Tridecen-carbonsaure 423, 

424. 

— carbonsaureathylester 

424. 

— carbonsaureamid 424. 

— carbonsAuremethylester 

423, 424. 

— dicarbonsAurediAthylester 

669. 

TridecensAure 422, 423. 
Tridecensaure-Athylester 
423. 

— methylester 422, 423. 

— tridecenylester 423. 
Tridecenyl-acetat 162. 

— malonsaure 669. 

— malonsAuredimethylester 

670. 

Tridecylcyanid 329. 

Tridecylin 323. 

TridecylsAure 322. 
TridecylsAureAthylester 323. 
Triel&ostearin 467, 468. 
Trielaidin 427, 443. 

Trierucin 447. 
Trifluor-acetamid 186. 

— acetonitril 186. 

— acetylfluorid 186. 

— essigsAure 186. 

— essigsaureAthylester 186. 

— essigs&ureamid 186. 

— essigsAureanhydrid 186. 

— essigsAureisoamylester 

186. 

— isopropylaoetat 140. 

— ortnoessigsAurediAthyl* 

ester 186. 

Triformin 34. 

Triglycerinpentaaoetat 160. 
Triisoamylorthoformiat 31. 
Triisobutylorthoformiat 31 . 
Triisobuty rin 261 . 
Triisostearidonineikositetra* 
bromid 367. 

Triisovalerin 277. 
TrikosancarbonsAure 378. 
Trikosancarbonsaure*Athyl* 
ester 378. 

— methylester 378. 

— nitril 378. 

— tetrakoeylester 378. 
TrikosansAure 378. 
TrikosenoarbonsAure 449. 


Trikosyl-cyanid 378. 

— laurat 319. 

— myristat 326. 

— palmitat 337. 

— stearat 353. 

Trilaurin 320. 

Trilinolenin 4G5. 

Tri 1 i noleninok tadeka broni id 
366. 

Trilinolin 461. 

Trimargarin 345. 
Trimethoxymethan 26. 
Trimethyl-acetonitril 281 . 
j — acetylchlorid 280. 

I — aconits&ure 698. 

1 — acrylsaure 410. 

— acrylsaureathylester 410. 

— acrylsaurechlorid 410. 

— adipinsaure 606. 

— at hylenbrom hydrin* 

formiat 31. 

i -- athylglutarsaure 612. 

I — - bernsteinsaure 594. 

1 — bemsteinsauredi&thyl* 
ester 595. 

I — bernsteinsauremethylester 
594. 

| — butancarbonsaure 305. 

— butandicarbonsaure 607. 

— butencarbonsaure 416. 

— car boxy glutarsaure 690. 

— carboxyglutars&ure* 

trimethylester 690. 

— cyanbernsteinsaure* 

diAthyleBter 689. 

— cyanglutaconsaure* 

diathylester 698. 

— dicyanglutarsauredikthyl* 

ester 708. 

— dodecinylacetat 154. 
Trimethylen-adipat, poly* 

meres 575. 

— cyanid 566. 

— diacetat 156. 

— glykolacetat 156. 

— glykolathyl&theracetat 

156. 

— glykoldiacetat 156. 

— oxalat, polymeres 508. 

— sebacinat, polymeres 

609. 

— succinat, polymeres 

553. 

Trimethyl -essigs&ure 280. 

— essigs&ure&thylester 280. 

— essigsaureamid 281. 

— essigsAurechlorid 280. 

— essigsAurehydrazid 281. 

— essigsAurenitril 281. 

— .glutaconsAure 667. 

— glutaconsAurediAthylester 

667. 

- 1 - glutarsAure, 601. 


| Trimethyl-nonanpentoltri* 

! acetat 162. 

; - - octadiensAureAthylester 
457. 

— orthoacetat 128. 

— orthoformiat 26. 

— pentens^ure 415, 416. 

— pentensAureAthylester 

415. 

i — tetrolsaure 454. 

I — tetrolsaurechlorid 454. 

! — tricarballylsaure 690. 

| — tricarballylsaureAthylester 
j 690. 

— tricarballylsAuretrimethy 1 * 

ester 69C). 

| — valeriansAure 305. 
j — vinylacetat 151. 
Trimyristin 328. 
Trioctylorthoformiat 32. 
Trionanthin 295. 

Triofein 440. 
Trioleinhexabromid 362. 
Trioxy methy lendiacetat 164. 
Tripalmitin 340. 
Tripalmitolein 425. 
Tripelargonin 308. 
Tripentadecylin 330. 
Tripetroselidin 428. 
j Tripetroselin 427. 

| Tripropionin 222. 

! Trisbutylacetylenyl-carbinol* 
acetat 154. 

— essigsaure 471. 
Trisdimethylbutinylessig* 

saure 471. 

Trismalonitril 536. 

Tristearin 357. 

Tristearolin 458. 

Tri tridecylin 323. 
Triundecylenin 420. 
Triundecylin 314. 
Trizoomarinhexabromid 342. 
TsuzusAure 423. 
Tuberkel-stearinsaure 369. 

— stearinBauremethylester 

369. 

Tumbullsblau 81. 


U. 

Undecadiindi carbousaure 
679. 

Undecan-carbonsAure 316, 
321, 322. 

— dicarbonsAure 617, 618, 

619. 

U ndecandicarbonsAure - s. a. 

BrassylsAure-. 
UndecandicarbonsAure- 
diAthylester 618 , 619 . 

— dimethylester 618 . 
Undeoandioldiaoetat 158 . 
UndecansAure 314 . 



REGISTER 


Undeccn-carbonsaure 421 , 
422. 

•carbonsaureathvlestor 

421. 

— earbons&uremethylestcr 

421, 422. 

— carbonsaurenitril 421. 
Undeccnsaurc 419, 420. 
Undeeens&ure-amid 420. 

— methylester 420. 
Undecenyl-acetat 152. 

— malonsaure 609. 

— malonsaurediathylcstcr 

069. 

— undecyleiiat 420. 
Undecin-earbonsaure 457. 

— saure 456, 457. 

— saureathylester 457. 
Undecylein 420. 
Undecylensaure 419. 

U ndecylensaurc&thy lester 
420. 

— amid 420. 

— dibromid 315. 

— methylester 420. 

— oxymethylamid 420. 

— undecenylester 420. 
Undccylin 314. 
Undecylmalonsaure 620. 
Undecyloleat 439. 
Undecylsaure 314. 
Undecvlsaure-amid 3 1 4. 

— methylester 314. 

U ndekaoxy methy lendiace ta t 
165. 

Uranoxalat 495. 
\Jranplatincyanid 87. 
Vranyl-acetat 122. 

— butyrat 243. 

— cyanid 63. 

--- eisencyanid 73. 

— formiat 24. 

— kobaltacetat 124. 

— malonat 520. 

— oleat 437. 

— oxalat 495. 

— propionat 218. 

— succinat 549. 

Urtiarsyl 17. 


V. 

Vacocnsaure 428. 

V acocns&uredibromid 362. 
Valeramid 266, 270. 
Vaieramidin 267. 
Valerians&ure 263, 270. 

V alerians&ure-athylester 
8. Athylvaierianat. 

— amid 266. 

— anhydrid 26 6. 

— chlorid 266. 

— methylester s. Methyl* 

valeriana t. 


Valeri m inoat h y la ther 
267. 

Valeronitril 267. 

Valery lehlorid 260, 270. 
Vanadyl-malonat 520. 

— r malonsaure 520. 
Vcrbindung C 2 N 2 S 3 88. 
C.N.Sc. 88. 

'3“4^*)x 68. 
iH 8 0 3 N 2 512 

[H 4 O t Cl,Sb, 
sHg)u 386. 

5 H,0 3 ) X 572. 
,H,„Ob, 386. 


C,N.Sc, 88 . 
((' 3 H 4 Nj)x 88. 
C 4 H 8 0 3 N, 512. 

^i H sOi«N 4 Hg 5 108. 

0 4 H 4 0 4 Cl 8 Sb 3 504. 
(C s H g ) w 386. 
(C 5 H 4 0 3 ) x 572. 
(C 5 H l0 O)x 386. 
U 4 H,0 4 674. 

C.HjNj 183. 
O,H 10 O 3 570. 
t' u n m ci, 


) 3 5(H). 


i, 0 u 3 o/o. 

[ 7 0 4 Cl„Sb 3 
[ 4 N 8 183. 

' g Nj 183. 
u 0 3 606. 

,O.Cl 664. 
14 N 4 Sj 210. 
i 0 O 4 528. 
l0 O 7 687. 

„0 5 601. 
ljO, 687. 

14 0, 305. 
3 O 30 S 2 175. 
8 N 4 535. 

10^5 529. 

„0 4 606, 607. 

XT oo 


606. 

18. 

76. 

*9. 

19. 

18, 419. 
280. 

15. 

15. 

Ss H8. 
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■rbindung U 15 H 3() () a 330. 
CigHjjgONj 535. 

522. 

CieH 2a 0 2 463. 

^16^28^7 160. 

^i«^3o0 2 426. 

^'16^32^2 343. 

( i 7 H240N 4 535. 

521 . 

C>, 8 H 16 O jo 522. 

462. 

Ct.H 1 .O 5 N. 713. 
C 18 H 18 0 9 N 4 712. 

C-nHo-O-N. 


18 O.N 4 712. 
[ 22 0 2 N 4 551. 
[ 22 0 9 N 4 712. 
36 0 2 470. 
42 0 2 602. 
26^9^4 713. 
44 0 2 602. 
*0^ 576. 
5oO, 380. 
382. 


— acrylsauremethylester 

451. 

— athylenglykolformiat 33. 

— butyrat 248. 

— cyanid 388. 

— essigsaure 389. 

— essigsaureamid 389. 

— essigsaurenitril 389. 

— propionsaure 402. 

— propylacetat 151. 

— propylformiat 32. 
Volemitheptaacetat 103. 


W. 

Walol, Carbonsaure C t H 18 0 2 
aus — 309. 

Whewellit 487. 

WilmscheB Salz 88. 
Wismut-acetat 121. 

-r- cyanid 61. 

— formiat 23. 

— linolat 461. 

— oleat 437. 

— oxalat 492. 

— palmitat 335. 

— propionat 218. 
Wolframcyanid 62, 63. 
Wolframsaureoxalat 494. 


X. 

Xeronsaure 667. 
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Y. 

Yttrium -eiflencyaaid 79. 

— oxalat 491. 

— platincyanid 87. 


Z. 

Zink-acetat 117. 

— cyanid 57. 

- eisencyanid 72, 78. 

— formiat 21. 

— kobaltcyanid 83. 

— laurat 319. 

— malonat 519. 


Zink-nickelcyanid 85. 

— oleat 437. 

— oxalat 489. 

— stearat 351. 

Zinn-aoetat 120. 

— cyanid 60. 

— eisencyanid 73. 

— formiat 23. 

! — oxalat 491 . 

i Zirkoniumstearat 351 . 

• Zirkonyleisencyanid 73, 79. 
Zoomarinsaure 425. 
Zoomarinsaure-Athylester 425. 

— methylester 425. 
Zoomaroarachidonoclupano* 

donineikosibromid 376, 


Zoomaro-dilinoleindeka* 
bromid 364. 

— dioleinhexabromid 362. 

I — linolenoclupanodoninokta* 
; dekabromid 376. 

! — ] inoleoarachidonintetra 5 
dekabromid 371 . 

| — • stearidonoarachidonin* 
oktadekabromid 371. 

! — stearidonoclupanodonin= 
eikosibromid 376. 

I — stearidonoisostearidonin* 
oktadekabromid 367. 

I — 8tearolinoleninoktabromid 
365. 

I Zyklon 510. 



Nachtrage und Berichtigungen. 


Erg&nzungs werk II Band 1. 

Seite 40 Zeile 13 v. u. statt: „15 m /*“ lies: ,,15 
„ 285 „ 18 v. u. statt: ,,338“ lies: „388“. 

409 ,, 2 v. o. statt: „Buttersaureester“ lies: ,,Isobuttersaureester“. 

„ 580 „ 22 v. u. statt: „E II 3, 4“ lies: „E I 3, 4“. 

,, 753 ,, 1 v. o. statt: „oder mit Chromschwefelsaure entsteht Onanthsaure“ lies: 

,,entsteht Onanthsaure, beim Kochen mit Chromschwefel- 
saure a-Brom-6nanthsaure“. 

,, 780 ,, 18 v. u. statt: „Chlorbromacetylchlorid u lies: ,,Chlorbromacetylbroraid“. 

8 v. u. streiche: ,,geringe Mengen“. 

,, 798 ,, 23 v. u. statt: „3-Methyl-hepten-(2)-on-(5)“ lies: ,,3-Methyl-hepten-(3)- 

on-(5)“/ 

„ 799 „ 3 v. o. statt: „3-Methyl-hepten-(3)-on-(5)“ lies: „3-Methyl-hepten-(2)- 

on-(5)“. 

,, 816 „ 24 v. o. nach: ,,(Syst.No. 824)“ fiige ein: „neben sehr viel Glykolsaure“. 

„ 939 3. Spalte naeh Zeile 25 v. o. schalte ein: ,,Volemit 613“. 

Hauptwerk Band 2. 

Seite 011 Zeile 25 v. o. statt: „A. 278 , 180“ lies: „A. 280 , 180“. 

Erg&nzungswerk I Band 2. 

Seite 205 Textzeile 12—7 v. u. und die zugeLOrige Fuflnote sind zu streichen. 

i 

Hauptwerk Band 3. 

Seite 398 Zeile 12 — 23 v. o. streiche die Angaben aus der Arbeit von Frma, Kochs 

(A. 268, 8). 



Drack der Unlvereit&tsdruckerel H. Stttrtz A.O., Wttrzbnr*. 
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